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RH VEDEREA Y, UKH 
要 介绍 生物 降解 聚合 物 的 生产 原料 ， 包 括 多 糖 、 天 然 纤 维 素 、 可 上 
资源 、 蛋 白质 和 乳酸 等 天 然 原 料 ; 





本 书 主要 介绍 生物 降解 聚合 物 及 
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E 工 农业 中 的 应 用 。 第 一 部 分 主要 
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和 降解 机 理 分 别 进行 介绍 ， 包 括 生物 降解 材料 的 相关 标准 规定 和 生物 降解 
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一 、 制 造 技术 长 盛 永恒 


先进 制造 技术 是 


为 它 是 将 机 械 、 电 子 、 


20 世纪 80 年 代 提 出 的 ， 由 机 械 制 造 技术 发 展 而 来 。 通 常 可 以 认 




















集成 ， 综 合 应 用 于 产 














人 信息、 材料、 能 源 和 管理 等 方面 的 技术 ， 选 行 交叉 、 融 合 和 
品 全 生命 周期 的 制造 全 过 程 ， 包 括 市 场 需求 、 产 品 设计 、 工 艺 








设计 、 加 工 闭 配 、 检 测 、 销 售 、 使 用 、 维 修 、 报 废 处 理 、 回 收 利用 等 ， 以 实现 优质 、 
敏捷 、 高 效 、 低 耗 、 清 洁 生 产 ， 快 速 响应 市 场 的 需求 。 因 此 ， 当 前 的 先进 制造 技术 
是 以 产品 为 中 心 ， 以 光 机 电 一体 化 的 机 械 制造 技术 为 主体 ， 以 广义 制造 为 手段 ， 具 





有 先进 性 和 时 代 感 。 











制造 技术 是 一 个 永恒 的 主题 ， 与 社会 发 展 密切 相关 ， 是 设想 、 概 念 、 科 学 技术 
物化 的 基础 和 手段 ， 是 所 有 工业 的 支柱 ， 是 国家 经 济 与 国防 实力 的 体现 ， 是 国家 工 
业 化 的 关键 。 现 代 制 造 技 术 是 当前 世界 各 国 研究 和 发 展 的 主题 ， 特 别 是 在 市 场 经 济 


高 度 发 展 的 今天 ， 它 更 占有 十 分 重要 的 地 位 。 





























信息 技术 的 发 展 并 引入 到 制造 技术 ， 使 制造 技术 产生 了 革命 性 的 变化 ， 出 现 了 





制造 系统 和 制造 科学 























。 制 造 系统 由 物质 流 、 能 量 流 和 信息 流 组 成 ， 物 质 流 是 本 质 ， 

















能 量 流 是 动力 ， 信 息 流 是 控制 ; 制造 技术 与 系统 论 、 方 法 论 、 信 息 论 、 控 制 论 和 协 





同 论 相 结合 就 形成 了 新 的 制造 学 科 。 


制造 技术 的 覆盖 
子 、 运 载 、 农 业 以 及 


造 业 的 支持 ， 制 造 技术 既 有 普遍 性 、 基 础 性 的 一 面 ， 又 有 特殊 性 、 专 业 性 的 一 
制造 技术 具有 共性 ， 又 有 个 性 。 














极 广 ， 涉 及 到 机 械 、 电 子 、 计 算 机 、 冶 金 、 建 筑 、 水 利 、 电 
学 、 物 理学 、 材 料 学 、 管 理科 学 等 领域 。 各 个 行业 都 需要 制 















































我 国 的 制造 业 涉 及 以 下 三 方面 的 领域 : 
。 机 械 、 电 子 制造 业 ， 包 括 机 床 、 专 用 设备 、 交 通 运 输 工具 、 机 械 装 备 、 电 子 


通信 设备 、 仪 器 等 ; 











e 资源 加 工 工业 ， 包括 石油 化 工 、 化 学 纤维 、 橡 胶 、 塑 料 等 ; 
oR IW, GRR. GA. RE MAE, 
目前 世界 先进 制造 技术 沿 着 全 球 化 、 绿 色 化 、 高 技术 化 、 信 息 化 、 个 性 化 和 服 

















务 化 、 集 群 化 六 个 方 


发 展 ， 在 加 工 技术 上 主要 有 超 精 密 加 工 技术 、 纳 米 加 工 技术 、 








数控 加 工 技术 、 极 限 加 工 技术 、 绿 色 加 工 技术 等 ， 在 制造 模式 上 主要 有 自动 化 、 集 





成 化 、 和 柔性 化 、 敏 丘 








KK、 庶 拟 化 、 网 络 化 、 智 能 化 、 协 作 化 和 绿色 化 等 。 


IV 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 





二 、 图 书 交 流 源 远 流 长 

近年 来 ， 国 际 间 的 交流 与 合作 对 制造 业 领 域 的 发 展 、 技 术 进 步 及 重大 关键 技术 
的 突破 起 到 了 积极 的 促进 作用 。 制 造 业 科技 人 员 需 要 及 时 了 解 国外 相关 技术 领域 的 
最 新 发 展 状况 、 成 果 取 得 情况 及 先进 技术 应 用 情况 等 。 

必须 看 到 ， 我 国 制造 业 与 工业 发 达 国 家 相 比 ， 仍 存在 较 大 差距 。 因 此 必须 加 强 
原始 创新 ， 在 实践 中 继承 和 创新 ， 学 习 国 外 的 先进 制造 技术 和 经 验 ， 提 高 自主 创新 
能 力 ， 形 成 自己 的 创新 体系 。 
国家 、 地 区 间 的 学 术 、 技 术 交 流 已 有 很 长 的 历史 ,可 以 追溯 到 唐 朝 甚至 更 远 一 
些 ， 唐 玄 类 去 印度 取经 可 以 说 是 一 段 典型 的 图 书 交 流 佳话 。 图 书 资料 是 一 种 传统 、 
了 永恒、 有效 的 学 术 、 技 术 交 流 载体 ， 早 在 20 世纪 初期 ， 我 国清 代 学 者 严复 就 翻译 了 
英国 学 者 赫 悄 黎 所 著 的 《天 演 论 》， 其 后 学 者 周 建 人 翻译 了 英国 学 者 达尔 文 所 著 的 
《物种 起 源 》， 对 我 国 自然 科学 的 发 展 起 到 了 很 大 的 推动 作用 。 
图 书 是 一 种 信息 载体 ， 图 书 是 一 个 海洋 ， 虽 然 现在 已 有 网 络 、 光 盘 、 计 算 机 等 
信息 传输 和 储存 手段 ， 但 图 书 更 具有 广泛 性 、 适 应 性 、 系 统 性 、 持 久 性 和 经 济 性 ， 
看 书 总 比 在 计算 机 上 看 资料 更 方便 ,不 同 层次 的 要 求 可 以 参考 不 同 层 次 的 图 书 ， 不 
同 职业 的 人 员 可 以 参考 不 同类 型 的 技术 图 书 ， 同 时 它 具 有 比较 长 期 的 参考 价值 和 收 
藏 价值 。 当 然 ， 技 术 图 书 的 交流 具有 时 间 上 的 滞后 性 ， 不够 及 时 ， 翻 译 的 质量 也 是 
个 关键 问题 ， 需 要 及 时 、 快 速 、 高 质量 的 出 版 工作 支持 。 

机 械 工业 出 版 社 希 望 能 够 在 先进 制造 技术 的 引进 、 消 化 、 吸 收 、 创 新 方面 为 广 
大 读者 作出 贡献 ， 为 我 国 的 制造 业 科技 人 员 引 进 、 纳 新 国外 先进 制造 技术 的 出 版 资 
源 ， 翻 译 出 版 国际 上 优秀 的 制造 业 先 进 技术 著作 ， 从 而 能 够 提升 我 国 制造 业 的 自主 
创新 能 力 ， 引 导 和 推进 科研 与 实践 水 平 不 断 进步 。 

三 、 选 择 严谨 质 高 面 广 

1) 精品 重点 高 质 ”本 套 从 书 作 为 我 社 的 精品 重点 书 , 在 内 容 、 编 辑 、 装 帧 设计 
等 方面 追求 高 质量 ,力求 为 读者 奉献 一 套 高 品质 的 从 书 。 

2) 专家 选择 把 关 ”本 套 从 书 的 选 书 、 翻 译 工作 均 由 国内 相关 专业 的 专家 、 教 
授 、 工 程 技 术 人 员 承 担 ， 充 分 保证 了 内 容 的 先进 性 、 适 用 性 和 翻译 质量 。 

3) 引 纳 地 区 广泛 主要 从 制造 业 比 较 发 达 的 国家 引进 一 系列 先进 制造 技术 图 
书 ， 组 成 一 套 《 国 际 制造 业 先 进 技术 译 从 》。 当 然 其 他 国家 的 优秀 制造 科技 图 书 也 在 
选择 之 内 。 

4) 内 容 先 进 丰 富 在 内 容 上 应 具有 先进 性 、 经 典 性 、 广 泛 性 ， 应 能 代表 相关 专 
业 的 技术 前 沿 ， 对 生产 实践 有 和 较 强 的 指导 、 借 鉴 作用 。 本 套 从 书 尽量 涵盖 制造 业 各 
行业 ,例如 机 械 、 材 料 、 能 源 等 ， 既 包括 对 传统 技术 的 改进 ， 又 包括 新 的 设计 方法 、 
制造 工艺 等 技术 。 



















































































































































































译 从 序言 V 


oll 








5) 读者 层次 面 广 面 对 的 读者 对 象 主 要 是 制造 业 企业 、 科 研 院 所 的 专家 、 研 究 
人 员 和 和 工程 技术 人 员 ， 高 等 院 校 的 教师 和 学 生 ， 可 以 按照 不 同 层 次 和 水 平 要 求 各 取 
所 需 。 

四 、 表 心 感谢 不 音 指 教 

首先 要 感谢 许多 积极 热心 支持 出 版 《国际 制造 业 先进 技术 译 丛 》 的 专家 学 者 ， 
只 极 推 荐 国外 相关 优秀 图 书 ， 仔细 评审 外 文 原版 书 ， 推 荐 评审 和 翻译 的 知名 专家 ， 
特别 要 感谢 承担 翻译 工作 的 译 者 ， 对 各 位 专家 学 者 所 付出 的 辛勤 劳动 表示 深切 敬意 ， 
同时 要 感谢 国外 各 家 出 版 社 版 权 工作 人 员 的 热心 支持 。 

本 套 丛书 希望 能 对 广大 读者 的 工作 提供 切实 的 帮助 ， 欢 迎 广大 读者 不 音 指教 ， 
提出 宝贵 意见 和 建议 。 









































机 械 工 业 出 版 社 


WEGE A 





随 着 人 类 环境 意识 的 提高 ， 生 物 降 解 聚合 物 取 代 传 统 石 油 基 聚合 物 已 经 成 为 发 
展 的 主要 趋势 。 但 是 ， 目 前 的 生物 降解 聚合 物 材 料 性 能 较 低 且 成 本 高 唱 ， 这 就 使 得 
人 们 在 很 大 程度 上 还 不 能 够 接受 ， 同 时 也 说 明 人 们 对 于 生物 降解 聚合 物 的 研究 还 远 
远 不 够 。 从 生物 降解 聚合 物 材 料 的 开发 到 广泛 使 用 ， 通常 需要 相当 长 的 时 间 去 探索 
相关 的 理论 基础 和 生产 技术 ， 并 形成 参考 著作 供 人 类 共享 。 目 前 关于 生物 降解 聚合 
物 的 著作 也 非常 有 限 ， 同 时 也 显得 更 为 珍贵 。 

本 书 由 Ray Smith 编著 ， 由 来 自 世 界 各 地 的 相关 研究 者 进行 综述 ， 主 要 讨论 了 目 
前 已 经 研发 的 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 。 第 一 部 分 主要 介绍 生物 降解 
聚合 物 的 分 类 和 发 展 ， 包 括 生物 合成 的 聚 产 基 烷 酸 酯 、 脂 肪 聚 醋 、 演 粉 基 聚 合 物 ， 
以 及 改 性 聚 烯烃 和 化 学 合成 聚 酯 酰胺 ; 第 二 部 分 主要 介绍 合成 生物 降解 聚合 物 的 产 
品 原料 ， 包 括 多 糖 、 天 然 纤 维 素 、 可 再 生 林 产 资源 、 蛋 白质 和 和 乳酸 等 天 然 原料 ; 第 
三 部 分 对 生物 降解 聚合 物 材料 的 性 能 和 降解 机 理 分 别 进行 介绍 ， 包 括 生物 降解 材料 
的 相关 标准 规定 和 生物 降解 能 力 的 评估 方法 ， 各 种 材料 生物 降解 的 方式 和 机 理 等 ; 
第 四 部 分 主要 介绍 生物 降解 聚合 物 的 工业 应 用 ， 包 括 在 包装 、 农 业 生产 等 领域 中 的 
应 用 、 后 处 理 以 及 环境 影响 评估 的 方法 等 。 

本 书 所 介绍 的 内 容 主要 为 生物 降解 聚合 物 发展 各 个 方向 的 前 沿 进展 ， 因 而 具有 
很 高 的 参考 价值 。 我 国 是 一 个 原料 来 源 和 材料 制造 大 国 ， 就 更 有 必要 关注 环境 问题 
并 推广 生物 降解 聚合 物 材 料 的 使 用 。 在 国内 ， 复 旦 大 学 留 日 博士 戈 进 杰 曾经 于 2002 
年 编著 了 《生物 降解 高 分 子 材料 及 其 应 用 》 一 书 ， 对 生物 降解 聚合 物 的 基础 知识 和 
应 用 技术 作 了 详细 介绍 。 为 了 跟踪 国内 外 的 最 新 进展 ， 丰 富国 内 关于 生物 降解 高 分 
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和 应 用 领域 的 科学 技术 人 员 作为 参考 或 者 启示 读物 。 
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第 一 部 分 
生物 降解 聚合 物 
的 分 类 和 发 展 
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1.1 HS 











目前 还 没有 生物 降解 聚合 物 的 明确 分 类 方法 ， 但 通常 可 以 根据 其 化 学 组 成 、 合 
成 方法 、 工 艺 过 程 、 经 济 价值 及 应 用 领域 等 进行 分 类 ， 每 种 分 类 方法 都 能 从 不 同 的 
方面 反映 材料 的 应 用 价值 。 在 本 书 中 ,我 们 根据 生物 降解 聚合 物 材料 的 来 源 将 其 分 
为 两 类 ， 即 来 源 于 天 然 原料 的 天 然 生 物 降解 聚合 物 材料 和 由 石油 加 工 而 成 的 合成 生 









































物 降 解 聚 合 物 材料 。 














根据 化 学 组 成 ， 可 以 将 来 源 于 天 然 原料 的 天 然 生 物 降解 聚合 物 分 为 六 个 亚 类 : 














1) 多 糖 类 ， 例 如 淀粉 、 纤 维 素 、 木 质 素 和 甲壳 质 等 。 
2) 蛋白 类 ， 例 如 明胶 、 栈 蛋白 、 小 麦 谷 须 粉 、 丝 和 羊毛 等 。 
3) 脂 类 ， 例 如 植物 油 、 动 物 脂肪 等 。 






































4) 由 细菌 或 植物 合成 的 聚 酯 类 ， 例 如 聚 羟基 脂肪 酸 酯 〈PHA) 和 到 3- 羟 基 丁 酸 





fis (PHB) 等 。 

5) 由 生物 衍生 单 体 合成 的 聚 酯 类 ， 例 如 聚 乳酸 (PLA) 等 。 

6) 其 他 的 生物 降解 聚合 物 材料 ， 例 如 天 然 橡 胶 和 复合 材料 等 。 
可 以 将 由 石油 加 工 而 成 的 合成 生物 降解 聚合 物 材料 分 为 四 个 亚 类 : 

















1) 脂肪 聚 酯 ， 例 如 聚 产 基 乙酸 (PCH), RTII (PBS) 和 聚 己 内 酯 


(PCL) 等 。 
2) 芳香 聚 酯 或 其 共 混 物 ， 例 如 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 - 共 -对 葵 二 甲 
(PBST) 等 。 
3) RE; (PVOH) 类 。 





























RTM 


4) WERKER, AARI T ATER i BE BUR RER RS E (PE) 或 


RAM (PP) 等 。 








之 所 以 将 聚 乳酸 归 类 为 天 然 生物 降解 聚合 物 材 料 ， 主 要 是 由 于 合成 聚 乳 酸 的 单 








Wk (乳酸 ) 目前 主要 由 生物 发 酵 方 法 得 到 。 而 将 合成 脂肪 聚 酯 列 为 合成 4 
合 物 材 料 ， 是 由 于 其 可 以 由 石油 原料 加 工 合成 。 
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此 外 ， 还 有 一 类 商业 用 途 的 生物 降解 聚合 物 材料 ， 是 由 不 同 来 源 的 聚合 物 材 
料 共 混 制备 的 。 这 类 材料 通过 配方 的 优化 设计 ， 在 提高 材料 性 能 的 同时 还 可 以 降 
低 价格 相对 昂贵 组 分 的 使 用 比例 。 例 如 诞 粉 和 脂肪 聚 酯 、 聚 乳酸 、 聚 己 内 酯 、 聚 
乙烯 醇 或 醋酸 纤维 素 的 混合 物 ， 通 过 添加 少量 的 较为 昂贵 的 生物 聚合 物 材 料 ， 使 
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相对 价格 较为 低廉 的 演 粉 的 性 能 得 以 提高 。 这 部 分 内 容 将 在 1.2. 1 节 中 进行 详细 


介绍 。 





1.2 ”天然 生 物 降解 聚合 物 


1.2.1 多 糖 聚合 


淀粉 基 聚 合 物 

淀粉 是 由 D- 和 葡萄 糖 单元 连接 而 成 的 大 相对 分 子 质 量 的 聚合 物 材料 ， 通 常 以 两 种 
形式 存在 : 直 链 泻 粉 和 支 链 淀粉 。 直 链 演 粉 具有 无 定形 和 结晶 区 ， 其 线性 结构 由 a- 
葡萄 糖 单元 以 1-4 形式 连接 (图 1.1)， 而 文 链 淀粉 是 在 直 链 淀粉 的 主 链 上 生成 了 很 
多 支 链 结构 而 形成 (图 1.2) (Moore fll Saunders, 1997; Flieger 等 ，2003)。 要 达到 入 
备 热 塑性 材料 的 目的 ， 需 要 降低 淀粉 的 结晶 特性 ， 往 往 通 过 加 热 、 加 压 、 机 械 作用 
或 添加 增 塑 剂 ( 如 甘油 、 多 元 醇 或 水 等 ) 等 方法 来 满足 使 用 要 求 。 
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图 1.1 直 链 淀粉 的 结构 图 1.2 SCHEVE HIRTA 





第 一 代 淀 粉 基 聚 合 

传统 意义 上 ， 第 一 代 演 粉 基 聚 合 物 材料 也 是 第 一 代 生 物 降解 聚合 物 材 料 。 为 了 
提高 材料 的 抗震 性 和 耐 湿 性 ， 通 常 加 入 10% ~ 9596 质量 分 数 的 聚 烯烃 进行 改 性 
(Flieger 等 ，2003 ) 。 这 类 聚合 物 共 混 材 料 在 降解 过 程 中 逐渐 消失 ， 只 剩 下 少量 的 碎 
片 ， 而 这 些 碎 片 的 降解 时 间 随 着 其 碳 链 的 长 短 而 不 同 。 

实际 上 ， 这 类 生物 降解 聚合 物 材料 并 没有 得 到 很 好 的 应 用 ， 很 多 已 被 停止 使 用 ， 
但 是 这 类 材料 的 发 展 却 衍生 了 新 一 代 的 应 用 于 土壤 环境 的 生物 降解 共 混 塑料 。 这 种 
共 混 塑料 由 聚 烯烃 和 淀粉 以 及 少量 的 催化 剂 组 成 ， 其 中 的 催化 剂 主 要 用 来 提高 共 混 
物 中 聚 烯烃 在 光 或 热 作用 下 的 降解 性 能 (Bastioli, 2002; Arnaud 等 ，1994; Scott, 
1971) 。 第 一 阶段 的 淀粉 微生物 降解 使 材料 产生 了 很 多 孔洞 ， 并 使 塑料 的 骨架 结构 得 
以 破坏 ， 进 一 步 促 使 聚 烯烃 组 分 的 降解 。 

目前 ， 农 用 的 塑料 薄膜 主要 由 低 密 度 聚 乙烯 (LDPE) 和 分 散在 热塑性 基质 中 的 
过 渡 金 属 催化 剂 以 及 6% ~15% 的 淀粉 组 成 。 然 而 ， 这 类 材料 的 降解 仍 需要 几 年 的 时 
间 ， 达 不 到 材料 降解 的 标准 要 求 。 有 时 为 了 提高 淀粉 和 热塑性 亲 油 相 的 相 容 性 ， 需 
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要 将 淀粉 用 硅烷 偶 联 剂 进行 预 处 理 ， 这 种 技术 通常 也 被 应 用 到 聚 毛 乙 烽 (PVC) 及 
聚 酯 及 其 衍生 物 等 材料 的 生产 中 。 

第 二 代 淀粉 基 聚 合 物 

第 二 代 演 粉 基 降 解 聚合 物 材 料 包 括 两 个 主要 产品 ， 第 一 种 是 面粉 生物 聚合 物 材 
料 ; 第 二 种 是 由 淀粉 和 其 他 生物 材料 进行 塑 化 得 到 的 生物 聚合 物 材 料 (Lourdin 等 ， 
1999) 。 在 这 种 情况 下 ， 尝 粉 将 更 多 地 被 用 做 填料 。 面 粉 基 生 物 聚 合 物 材 料 主要 以 黑 
麦 、 小 麦 和 玉米 等 为 原料 ， 通 常 比 第 二 种 材料 生产 成 本 较 低 ， 适 用 于 公共 饮食 业 
(如 餐具 、 餐 又 和 盘子 等 ) 。 我 们 还 可 以 对 第 二 代 降 解 聚 合 物 材 料 进行 详细 分 类 ， 包 
括 淀粉 、 纤 维 素 纤维 、 半 纤维 素 和 脂 类 等 。 下 面 对 一 些 商 业 用 的 生物 降解 聚合 物 材 
料 进行 介绍 。 

Supol (Supol, 德国 ) 

将 土豆 粉 在 压力 下 进行 热处理 ， 得 到 的 颗粒 状 物 可 以 被 注塑 制 成 一 次 性 的 盘子 ， 
这 种 盘子 可 适用 于 微波 环境 并 具有 可 堆肥 性 。 另 外 ， 处 理 后 得 到 的 颗粒 状 物 还 可 以 
被 用 做 动物 饲料 。 

Evercorn (Cornstarch, 日 本 ) 

塑 化 后 的 玉米 淀粉 可 以 通过 挤 出 方法 制 成 餐具 和 园艺 用 具 等 小 器 件 ， 这 类 材料 
和 其 他 生物 降解 聚合 物 材 料 Ch A B- 羟 基 丁 酸 -CO-B- 羟 基 戊 酸 (PHBV) 、 聚 乳酸 、 
FRO A ARSE AG) 具有 很 好 的 相 容 性 。 

Vegemat ( Vegemat ， 法 国 ) 

这 类 材料 以 全 谷物 为 原料 制备 得 到 ， 生 产 成 本 相对 较 低 (1 欧元 /kg) (Forest, 
2000) ， 可 以 采用 挤 出 成 型 的 方法 ， 最 小 厚度 可 以 达到 lmm。 这 类 材料 不 需 经 过 任何 
处 理 就 对 湿 气 具有 很 强 的 敏感 性 ， 可 以 在 8 个 星期 内 完全 降解 。 

Paragon (Paragon Products BV， 和 荷兰 ) 

这 类 热塑性 淀粉 材料 以 土豆 、 小 麦 、 玉 米 和 木薯 类 为 原料 ， 并 被 广泛 应 用 在 食 
品 包 装 、 玩 具 和 兽医 学 材料 等 领域 ， 还 可 以 被 注塑 成 为 一 些 复杂 的 器 件 。 

Clean Green Packing (Starchtech Inc. ， 美 国 ) 

这 是 一 种 可 溶 于 水 并 具有 可 堆肥 性 的 材料 。 为 了 弥补 单一 淀粉 材料 的 性 能 不 足 ， 
可 以 通过 化 学 处 理 改善 材料 的 耐 湿 性 。 一 种 方法 是 将 淀粉 链 上 的 自由 羟基 进行 乙酰 
化 或 者 和 两 酸 进行 酯 化 反应 ; 另 一 种 方法 是 添加 一 些 亲 油性 的 天 然 蜡 或 者 生物 降解 
塑料 以 提高 材料 的 耐 湿 性 ， 但 是 这 种 改 性 方法 将 会 提高 材料 的 生产 成 本 。Novon 
(Novon International ， 美 国 ) 最 初 由 Warner Lambert 开发 并 用 于 制备 药物 胶 旱 ， 其 中 
的 省 粉 含量 达到 80% ~ 90% 。 一 些 品 种 具有 食用 性 ， 还 有 一 些 品种 可 以 热 压 成 型 、 
挤 塑 成 型 或 注塑 成 型 。 

男 一 种 方法 是 将 价格 较为 低廉 的 淀粉 和 聚 酯 与 价格 较为 高 郧 但 具有 优良 性 能 芯 
SR MRR Ci (PVA) 和 醋酸 纤维 素 等 组 分 进行 共 混 。 下 面 对 一 些 商 业 化 的 共 混 物 


进行 介绍 。 
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第 1 章 生物 降解 聚合 物 材料 的 分 类 5 





淀粉 + 聚 醋酸 乙烯 酯 

这 类 共 混 材料 主要 由 Mater-bi 公司 、Envirofil 公司 和 Greenfill 公司 生产 。 

Mater-bi ( Novamont， 意 大 利 ) 

Mater-bi 是 在 欧洲 市 场 最 常见 的 一 类 生物 降解 聚合 物 材 料 (Basstioli, 2001), 4 
泻 粉 和 天 然 增 塑 剂 的 混合 物 ， 在 进行 树脂 化 的 过 程 中 ， 还 可 以 添加 一 些 纤维 素 的 衍 
生物 、 聚 己 内 酯 或 聚 乙烯 醇 等 聚 酯 。 这 类 材料 也 具有 可 堆肥 性 ， 主 要 用 于 覆盖 膜 、 
购物 袋 、 食 品 袋 、 盘 子 和 卫生 用 品 等 (Facco 和 Bastioli, 2000) ， 其 中 用 于 履 盖 膜 的 
Mater-bi 生产 量 约 为 20000UV 年 (2003 4E) 。 在 伦敦 等 很 多 城市 ，Mater-bi 已 成 为 生产 
垃圾 袋 的 主要 材料 (Bastioli, 2002), 

淀粉 + 脂肪 聚 酯 

将 生物 降解 脂肪 聚 酯 和 淀粉 共 混 ， 通 过 挤 塑 或 吹 塑 方法 得 到 的 塑料 薄膜 可 用 作 
包装 材料 ， 其 中 合成 聚 酯 的 含量 最 高 可 达 50% 。Lim 等 将 1,4- 丁 二 醇 与 丁 二 酸 和 已 
二 酸 的 混合 物 进行 缩合 制备 聚 酯 ， 然 后 与 淀粉 进行 共 混 ， 所 得 材料 的 熔点 接近 于 纯 
聚 酯 的 熔点 (1999) (Nolan-ITU Pty Ltd, 2002) 。 为 了 增强 材料 的 韧性 和 可 加 工 性 ， 
还 可 以 在 共 混 的 过 程 中 加 入 增 塑 剂 。 研 究 发 现 ， 经 过 改 性 的 混合 物 在 较 高 淀粉 含量 
的 情况 下 仍然 具有 很 好 的 拉 伸 强度 和 屈服 伸 长 率 。 

eM + ROM 

文献 中 对 最 高 含量 达 45% 的 生物 降解 聚 已 内 酯 与 淀粉 的 混合 材料 也 进行 了 研究 ， 
但 是 由 于 其 具有 较 低 的 熔点 和 较 差 的 力学 性 能 ， 应 用 受到 了 很 大 的 限制 ( Nolan-ITU 
Pty Lid, 2002) 。 

Bioplast ( Biotec， 德 国 ) 

Bioplast 树脂 由 聚 已 内 酯 和 淀粉 共 混 而 成 ， 可 以 通过 注塑 、 注 吹 和 扁 挤 压 等 方法 
成 型 。 该 材料 对 湿 气 比较 敏感 ， 可 以 制 成 生物 降解 薄膜 ， 用 做 草 和 树叶 的 收集 袋 和 
农用 地 膜 等 ， 主 要 技术 操作 步骤 包括 : 

1) 以 甘油 为 增 塑 剂 ， 对 淀粉 进行 塑 化 。 

2) 将 已 内 酯 在 挤 出 机 中 直接 进行 聚合 。 

3) 在 挤 出 的 过 程 中 对 热塑性 淀粉 和 己 内 酯 进行 配方 设计 。 

4) 制备 相 容 的 聚 已 内 酯 -淀粉 混合 物 。 

这 类 商业 名 为 ENVAR 的 新 型 的 聚 已 内 酯 改 性 淀粉 被 制 成 膜 材料 后 ， 可 以 用 做 废物 
袋 、 垃 圾 袋 、 小 商品 袋 等 ， 其 性 能 与 LDPE 膜 相 当 ， 但 比 纯 的 聚 已 内 酯 薄膜 要 好 很 多 。 

其 他 公司 ， 如 Novamont (意大利 ) 和 Milleta (Biotech Division, 德国 ) 也 生产 和 
销售 聚 已 内 酯 改 性 淀粉 薄膜 材料 (SINAS) 。 

淀粉 + 聚 乳 酸 (Ecostar (Novon) ) 

商业 名 为 Novon 的 由 10% ~20% 淀粉 和 聚 乳酸 组 成 的 共 混 物 常 被 用 作 传 统 热 塑 
性 塑料 的 添加 剂 ， 由 此 制备 的 材料 也 具备 生物 降解 性 (Flieger 等 ，2003 ) 。 

淀粉 + 聚 丁 二 酸 丁 二 酯 (PBS) + 聚 丁 二 酸 / 己 二 酸 丁 二 酯 (Bionolle (Showa)) 

为 了 提高 淀粉 和 生物 降解 聚合 物 之 间 的 界面 粘 合力 ，GCormal 等 开发 了 两 类 增 容 














































































































































































































































































































6 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 














剂 用 来 提高 共 混 物 的 力学 性 能 ， 该 类 材料 可 以 被 用 做 食品 包装 膜 。 

淀粉 + 醋酸 纤维 素 (Bioflex 和 some Bioplast (Biotec, 德国 ) ) 

Bioflex 是 淀粉 和 醋酸 纤维 素 的 混合 物 ， 该 类 材料 在 废弃 后 可 以 快速 降解 ， 目 前 
主要 被 用 做 垃圾 袋 和 薄膜 ， 又 因 具 有 很 好 的 耐 油性 而 被 应 用 在 平版 印刷 和 莱 胺 印刷 
技术 方面 。BIOPLAST@ GF105/30 是 一 类 不 含 增 容 剂 的 热塑性 材料 ， 可 被 注 模 成 型 或 
挤 出 成 膜 ， 常 被 应 用 在 薄膜 包装 或 食品 包装 纸 等 具有 较 短 寿命 的 产品 中 。 

纤维 素 聚 合 物 

在 工业 应 用 中 ， 纤 维 素 主要 源 自 树 木 和 少量 的 甘蔗 葵 ， 粗 纤维 素 的 价格 非常 低 
廉 〈0. 51 欧元 /kg) ， 其 主要 用 途 为 造纸 、 隔 膜 、 膳 食 纤 维 、 炸 药 和 织品 类 等 。 

图 1. 3 为 纤维 素 的 结构 示意 图 ， 强 的 内 醚 糖 键 Jo on CHOH 
连接 可 以 确保 纤维 素 在 各 种 介质 中 都 具有 很 好 的 o 
稳定 性 。 由 于 其 具有 很 高 的 结晶 性 ， 在 很 多 洲 剂 +i 0- 0 
中 都 不 溶解 ， 为 了 增强 其 可 热塑性 ， 通 常 将 主 链 人 PONO 
上 的 自由 羟基 进行 酯 化 或 醚 化 反应 。 多 种 皇 维 素 an NE 
已 经 得 到 商业 化 生产 ， 如 醋酸 纤维 素 、 乙 基 纤 维 
素 、 羟 乙 基 纤 维 素 、 羟 两 基 纤 维 素 、 羟 烷 基 纤维 素 、 羧 甲 基 纤 维 素 和 脂肪 酸 酯 纤维 
素 等 (Chiellini &&, 2002) 。 

Bio-Compo (Mitsufuku, 日 本 ) 

这 类 材料 主要 由 纤维 素 粉 加 工 而 成 ， 并 可 进行 热 成 型 ， 常 被 应 用 在 园艺 领域 。 

玻璃 纸 

玻璃 纸 薄 膜 是 纤维 素 溶解 于 氧 氧 化 钠 和 二 硫化 碳 溶液 ( 黄 原 酸化 ) 得 到 的 ， 然 
后 在 硫酸 中 重新 铸 成 膜 。 玻 璃 纸 在 堆肥 处 理 六 周 后 发 生 降解 ， 因 其 对 微生物 、 气 体 
和 气味 具有 良好 的 阻隔 性 而 被 广泛 应 用 于 食品 包装 。 另 外 它 具 有 良好 的 耐 红外 光 、 
耐 油 和 耐 热 性 ， 并 且 对 微波 具有 很 好 的 透 过 性 。 标 签 纸 不 仅 可 以 很 容易 地 粘贴 在 玻 
璃 纸 上 ， 而 且 玻璃 纸 也 可 以 进行 印刷 。 






























































































































































醋酸 纤维 素 
醋酸 纤维 素 在 B- 糖 自由 羟基 的 位 RI — 
置 上 含有 一 个 COCH; 基 (图 1.4) Pe RI-COCH,, R2 和 R3=H 
(Flieger 等 ，2003 ) ， 在 反 渗透 薄膜 材 一 醋酸 纤维 素 
料 的 制备 方面 应 用 广泛 。 o. RIHIR2-COCH, R3-H 
Bioceta ( Mazzucchelli, KAI) o = 醋酸 纤维 素 
Bioceta 是 一 种 二 醋酸 纤维 素 (IH R283 RI, R2#IR3=COCH; 
Rhone Poulenc JF Az), EM EIR A 图 1.4 醋酸 纤维 素 的 结构 























棉 绒 或 木 浆 ， 改 性 纤维 素 通 常 和 颜 

料 、 稳 定 剂 、 用 于 催化 生物 降解 的 天 然 增 塑 剂 进行 混合 。 这 种 产品 具有 透明 性 ， 根 
据 不 同 要 求 可 采用 注射 、 挤 出 、 吹 塑 等 成 型 方法 。 它 也 可 以 循环 使 用 或 者 焚化 ， 主 要 
应 用 于 包装 、 花 贫 、 牙 刷 等 小 器 件 。 通 常 Biocellat 主要 由 同 种 类 型 的 源 材料 制备 得 到 。 
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EnvioPlastic (Planet Polymer Technologies ， 美 国 ) 

这 种 材料 是 由 醋酸 纤维 素 在 高 温 环 境 下 改 性 得 到 的 ， 可 以 提高 其 生物 降解 性 能 ， 
堆肥 处 理 周期 比较 短 ， 一 般 为 1 ~2 年 ， 这 种 产品 可 以 被 注射 成 型 或 挤 出 成 膜 ， 稼 应 
用 于 包装 材料 。 

Celgreen (Daicel Chemicals Industries, 日 本 ) 

Daicel 公司 的 多 种 生物 降解 聚合 物 都 被 称 为 Celgreen, P-CA 等 级 的 Celgreen 就 是 
由 醋酸 纤维 素 制 备 得 到 的 。 





















































木质 素 聚 合 物 
木质 素 是 木材 的 主要 组 成 成 分 ， 不 深 于 水 ， 具 有 很 好 的 稳定 性 、 耐 化 学 或 物理 
作用 等 特点 。 由 于 生长 条 件 的 不 














同 ， 木 质 素 的 成 分 也 有 所 差别 ， 但 
主要 由 三 种 不 同 的 葵 丙 烷 单元 组 
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合 物 材 料 ( 1.5), 这 些 组 成 单 AJESAEAE 您 创 木 酚 基 TEMA 

元 通常 以 脂肪 、 芳 香 碳 键 或 酯 键 的 图 1.5 木质 素 主 要 亚 单元 的 结构 
































形式 连接 。 在 木村 中， 木质 素 是 和 
纤维 素 紧密 地 结合 在 一 起 的 一 种 多 糖 结构 ， 进 而 形成 半 纤 维 素 。 这 种 木质 素 ， 尤 其 
是 通过 廉价 过 程 塑 化 的 木质 素 ( Chiellini 等 ，2002) ， 由 于 其 复杂 的 化 学 成 分 和 聚合 
物 结构 使 其 难以 分 离 。 
常用 的 商业 化 木质 素来 自 于 工业 木 浆 的 废 液 ， 包 括 木 质 素 钠 和 木质 素 磺 酸 盐 。 
之 前 ， 液 化 木质 纤维 素 由 几 种 复杂 的 方法 制备 ， 其 中 一 种 是 在 320 ~ 400%C 下 用 水 溶 
液 或 有 机 溶剂 处 理 的 方法 ( Widsten 等 ，2002) ， 另 外 一 种 是 在 80 ~ 150°C 下 用 酸 催化 
进行 溶液 处 理 。 目 前 已 经 可 以 用 酚 类 液化 木材 ， 并 用 于 生产 热塑性 材料 。 磺 酸 、 醇 
奖 草 酸 或 磷酸 也 可 以 提高 木材 的 液化 程度 ， 它 的 衍生 物 是 一 种 可 以 应 用 于 胶粘剂 、 
模具 或 纤维 的 酚醛 基 树 脂 。 

甘蔗 荃 是 另外 一 种 可 以 在 浓 栈 酸 盐 酸 溶液 中 进行 处 理 的 原材料 。 将 溶液 浓缩 之 
后 ， 木 质 素 沉淀 于 热 水 中 ， 最 后 被 丙酮 重新 溶解 。 由 于 化 学 成 分 复杂 ， 大 部 分 商业 
化 的 木质 素 聚 合 物 是 一 种 混合 物 。 这 种 混合 物 包 括 木 粉 、 演 粉 或 木质 素 。 木 质 素 常 
作为 一 种 填料 以 提高 生物 降解 聚合 物 材料 的 性 能 ， 还 有 部 分 产品 通过 添加 亚麻 或 大 
ELA SERE o 

Aroboform (Tecnaro, (£g) 

Aroboform 是 一 种 经 热处理 的 木质 素 、 亚 麻 和 大 麻 的 混合 物 ， 这 种 产品 可 以 通过 
注塑 成 型 ， 并 量具 有 很 好 的 尺寸 稳定 性 ， 主 要 应 用 于 汽车 仪表 面板 、 计 算 机 、 电 视 
机 和 GSM 框架 等 方面 。 

Fasal (IFA, KAJE.) 

Fasal 产品 是 由 木材 废弃 物 、 玉 米 淀 粉 、 天 然 树脂 和 少量 的 增 塑 剂 、 润 滑 剂 和 颜 















































































































































8 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 

















料 制备 得 到 的 ， 在 不 需要 干燥 的 情况 下 就 可 以 注塑 或 挤 出 成 型 。 这 类 产品 外 观 类 似 
于 木材 ， 可 以 像 木 材 一 样 进行 研磨 、 涂 布 或 抛光 等 。 

Treeplast 

Treeplast 是 由 欧洲 CRAFT 项 目 支 持 开发 的 一 种 新 产品 ， 目 前 还 未 得 到 商业 化 生 
产 (Eilbracht, 2001) 。 

Lignopol (Borregaard Ligno Tech, ， 德 国 ) 

Lignopol 是 由 天 然 蛋白 质 、 木 材 、 木 质 素 和 天 然 树脂 混合 而 成 的 一 种 天 然 可 生物 
降解 的 复合 材料 ， 外 观 为 片 材 ， 可 通过 注塑 或 挤 出 成 型 。 这 类 产品 外 观 类 似 于 木材 
且 可 进行 研磨 。 

Ecoplast (Groen Granulaat, ， 人 荷兰) 

这 种 材料 是 由 木 粉 、 淀 粉 和 粘 合剂 组 成 的 ， 可 以 进行 注塑 和 热 成 型 ， 由 这 种 材 
料 制 成 的 产品 可 在 6 周 之 内 堆肥 。 

Napac ( Napac mŒ ) 

Napac 的 主要 原料 为 一 种 产 于 我 国 的 芦苇 和 天 然 粘 合剂 (淀粉 和 松树 脂 )， 这 类 
原材料 和 颜料 经 过 混合 加 工 后 可 以 挤 出 成 片 材 ， 纤 维 素 的 含量 通常 在 70% ~75% , 
片 材 还 可 以 热 压 成 型 。 这 类 材料 在 户外 具有 很 好 的 稳定 性 和 耐 紫 外 辐射 性 ， 主 要 被 
MES. CD 盒 、 汽 车 零 部 件 和 非 食 品 包装 材料 等 。 

在 天 然 的 生物 降解 聚合 物 材料 领域 ， 人 们 还 常常 提 及 由 木质 素 - 茶 乙烯 或 木质 素 - 
甲 基 丙 酸 甲 酯 共聚 制备 得 到 的 材料 ， 其 中 木质 素 含量 的 提高 可 以 提高 材料 的 细菌 降 
解 性 能 。 

目前 ， 有 些 学 者 还 研究 了 由 酶 〈 如 过 氧化 物 酶 和 虫 漆 酶 ) 改 性 的 木质 素材 料 。 
其 中 ， 虫 漆 酶 改 性 的 木质 素材 料 已 经 由 Danishi 公司 和 Novo Nordisk 公司 进行 了 商业 
化 生产 ， 这 也 将 促进 新 的 木质 素材 料 的 商业 化 进展 。 

甲壳 质 和 壳 多 糖 
甲 索 质 是 自然 界 中 最 常见 的 一 种 i 
多 糖 ， 广 泛 存 在 于 昆虫 类 、 真 菌 类 、 甲 
壳 类 动物 和 软体 动物 表皮 等 的 细胞 壁 fp KO" o 
中 。 甲 壳 质 的 重复 单元 化 学 组 成 是 〈1- H o 
4) 2- 乙 酰胺 -2- 脱 氧 -D- 葡 萄 糖 (BI N- CH;OH 
乙酰 氨基 葡萄 糖 ) (Flieger 55, 2003), 
通常 由 线性 的 N- 乙 酰 氮 基 葡萄 糖 连 接 
而 成 (图 1.6) (Lim 和 Hudson，2003 ) 。 

很 多 甲壳 质 或 其 衍生 物 是 由 稻 壳 、 是 或 真 苗 发 酵 的 废弃 物 等 经 氨 氧 化 钠 溶 液 提 
取得 到 的 。 其 溶 胀 过 程 涉及 到 天 然 结 晶 结 构 由 a 到 的 转变 过 程 。 经 水 处 理 之 后 ， 
得 到 的 a 结构 由 于 链 段 之 间 的 氢 键 作用 ， 具 有 很 强 的 耐 化 学 溶剂 性 ， 因 而 B 结构 的 
甲壳 质 就 成 为 了 制备 降解 材料 的 首选 原料 ,例如 茶 基 和 着 甲 基 甲 沉 质 。 此 外 ,甲壳 
质 还 可 以 经 过 乙酰 化 、 磺 化 、 三 茶 甲 基 化 或 乙酰 解 等 处 理 。 充 多 糖 是 甲壳 质 经 过 部 





























































































































































































































图 1.6 甲壳 质 的 结构 
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分 或 全 部 去 乙酰 化 生成 氨基 得 到 的 (图 1.7) (Rathke 和 Hudson, 1994) 。 




















= y 
wE 


分 子 质量 和 乙酰 化 程度 决定 ， 在 水 中 和 
部 分 有 机 溶剂 中 具有 很 好 的 溶解 性 。 甲 十 o 一 
壳 质 和 过 多糖 的 区 别 就 在 于 它们 在 弱酸 H o 
中 的 溶解 ， 





证 的 性 能 很 大 程度 上 由 其 相对 i CH,OH 





























性差 别 ， 其 中 过 多 糖 溶 于 乙 CH;OH 




















酸 ， 其 独特 的 性 能 由 其 多 糖 结构 、 较 大 


的 相对 分 子 质 量 和 阳离子 特征 所 决定 。 





图 1.7 党 多 糖 的 结构 





甲壳 质 和 过 多 糖 具 有 生物 相 容 性 以 及 抗 血栓 和 止血 作用 ， 这 些 聚 合 物 材 料 可 以 被 挤 
出 成 膜 应 用 在 包装 领域 ， 由 于 具有 可 食用 性 而 被 应 用 在 农业 和 食品 ， 以 及 污水 处 理 、 
服装 和 化 妆 品 方面 。 
































06 P 





Be FY 以 应 用 在 生物 医药 领域 ， 如 生物 医药 器 件 和 药物 载体 系统 等 。 这 多 














糖 及 其 衍生 物 可 以 制 成 透气 薄膜 ， 这 种 薄膜 非常 有 利于 细胞 再 生 ， 并 可 以 保护 组 织 
免 受 细菌 感染 。 也 正 是 由 于 其 优异 的 性 能 ， 甲 沉 质 和 壳 多 糖 还 可 以 用 做 人 造 皮肤 和 





生物 降解 缝合 线 。 这 类 产品 的 生产 厂家 有 63 个 ， 其 中 30 个 在 亚洲 ，14 个 在 美国 ， 



































12 个 在 欧洲 ，6 个 在 加 拿 大 ，! 个 在 俄罗斯 。 


1. 2. 2 





RAR 








几 千年 以 来 ， 人 们 一 直 都 在 使 用 天 然 蛋 白质 〈 如 羊毛 、 丝 和 发 类 ) 来 做 成 服装 
或 者 珍贵 的 饰品 。 和 蛋白 质 是 由 天 然 氨 基 酸 以 酰胺 键 连接 起 来 的 大 分 子 ， 在 蛋白 酶 的 
作用 下 可 以 降解 。 最 早 工业 化 生产 的 蛋白 质 是 19 世纪 三 四 十 年 代 研 究 发 展 的 酷 蛋 白 


和 豆 和 蛋白 。 






































尽管 蛋白 质 类 生物 降解 肾 合 物 不 如 淀粉 类 只 合 物 发 展 得 快 , 但 是 它们 在 














一 些 市 场 领域 内 还 是 得 到 了 广泛 应 用 ， 如 药物 胶 赛 、 工 业 涂料 、 粘 合剂 和 活性 剂 等 
(Guibert, 2002) 。 和 蛋白 质 包 括 动物 蛋白 〈 如 酷 蛋 白 、 乳 蛋白 、 角 和 蛋白、 胶原 质 和 明胶 
SE). 、 植 物 蛋 白 〈 如 小 麦 蛋白 、 谷 物 蛋 白 、 豆 蛋白 和 英和 蛋 白 等 ) (Chiellini 等 ，2002) 。 

胶原 质 和 明胶 

胶原 质 和 明胶 是 最 为 常见 的 动物 蛋白 质 大 分 子 。 胶 原 质 具有 不 可 伸展 性 和 较 好 
的 刚性 ， 明 胶 是 由 胶原 质 经 过 物理 或 化 学 变性 得 到 的 。 明 胶 的 优 蜡 性 能 来 源 于 其 在 
热 水 中 的 高 溶解 度 ， 以 及 由 于 带电 特性 和 其 本 号 特征 所 形成 凝 胶 的 热 可 逆 性 。 明 胶 
成 分 在 很 多 粘性 物质 中 存在 。 通 常 ， 明 胶 主 要 应 用 在 药物 包装 、X 射线 、 胶 卷 和 食 
品 方面 。 作 为 一 类 生物 降解 聚合 物 ， 明 胶 的 优点 包括 : 无 抗原 性 ， 在 生物 体内 具有 
可 再 吸收 性 ， 物 理 、 化 学 性 能 具有 可 调控 性 ， 在 水 或 甘油 的 存在 下 具有 可 塑性 等 。 
但 是 ， 由 于 可 能 存在 的 动物 病菌 感染 问题 ， 明 胶 的 实际 应 用 受到 了 一 定 的 限制 ， 聚 
乙烯 醇和 明胶 的 共 混 物 也 就 成 了 研究 的 主要 方向 。 









































































































































酪 蛋白 
酷 蛋 白 是 由 脱脂 乳 蛋 白 中 提取 得 到 的 一 种 天 然 大 分 子 。 它 代表 一 类 相对 分 子 质 














量 很 小 但 在 工业 水 溶性 胶粘剂 方面 具有 重要 应 用 价值 的 天 然 聚合 物 。 酷 蛋白 主要 应 
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用 在 工业 胶粘剂 和 包装 领域 (CHRIS 
也 可 用 做 混 











剂 配方 的 一 种 助 剂 , 











含 栈 蛋白 大 分 子 的 材料 还 可 以 用 





来 











凝 土 的 增 塑 剂 。 








IN BZA AFR 























这 类 材料 具有 热塑性 ， 








机 和 冷冻 产品 等 ) ， 它 还 是 一 种 涂料 胶粘剂 或 胶 煌 


Beyer Richard (2002) 的 研究 表明 , 


判 备 食品 包装 膜 。 


由 面筋 制备 的 聚合 物 材 料 具有 很 好 的 柔性 、 韦 性 和 透明 性 ， 能 够 完全 生物 降解 。 
呈 黄 色 或 浅 褐 色 ， 对 氧气 和 二 氧化 碳 的 透 过 性 较 低 ， 但 是 由 














于 对 水 的 敏感 性 使 其 不 具备 防潮 的 功能 。 其 潜在 的 用 途 主要 是 可 控 释放 化 学 产品 的 








BER, 











RHH, ZKE n] AAE m eB ER 





BEA 





fo a ITT. ETL FEA) Be BR BE A 40 万 VE. ML, FPA 

















其 他 食品 的 添加 成 分 。 


大 豆 含 有 18% 的 油 、38% 的 蛋白质 、30% 的 多 糖 (包括 1596 的 可 溶性 多 糖 和 
1596 的 淀粉 ) 以 及 14% 的 水 分 和 灰分 。1940 年 ，Henry Ford 等 利用 豆 和 蛋白 材料 制 成 


了 汽车 的 车 体 。 利 用 豆 蛋 白 还 可 以 人 








判 备 多 种 生物 降解 材料 ， 其 中 主要 




















是 基于 甲醛 的 





热固性 复合 材料 。 通 过 添加 多 磷酸 盐 填 料 ， 可 以 提高 材料 的 耐水 性 〈Otaigbe 和 Ad- 





ams, 


医药 材料 的 树脂 ， 其 中 甘油 被 用 作 增 塑 剂 ， 




















在 印度 ,很 多 研究 集 ! 














(Flieger 等 ，2003 ) 。 























1997 ) ， 较 高 的 弹性 模 量 使 这 类 材料 具有 广泛 的 应 用 。 此 外 ， 豆 蛋白 还 可 用 作 
Y- 氮 两 基 - 三 乙 氧 基 硅烷 被 用 作 偶 联 剂 。 

在 豆 蛋 白 和 脂肪 聚 酯 共 混 挤 出 膜 方面 ， 其 主要 人 研究 目的 
是 为 了 降低 豆 蛋 白 材 料 的 脆性 。 目 前 ， 豆 蛋白 塑料 已 经 在 美国 得 到 了 商业 化 发 展 
















































































天 冬 氨 酸 和 赖 氨 酸 的 多 及 

这 类 多 上 肽 聚合 物 材 料 在 水 中 具有 很 高 的 特性 ， 已 被 Mitsui Chemical 公司 商业 化 ， 
主要 应 用 在 园艺 方面 。 
1.2.3 fam 

多 数 植物 油 和 动物 脂肪 都 属于 不 饱和 酸 ， 一些 油 类 已 经 被 用 于 常见 的 涂料 ( 例 
如 亚麻 油 、 桐 油 被 用 作 涂料 、 清 漆 或 磁漆 中 的 干 性 油 )， 或 者 被 用 于 肥皂 、 清 洁 剂 、 
化 妆 品 和 滑润 剂 等 方面 ， 植 物 油 还 被 用 来 制备 热固性 树脂 。 脂 质 可 以 和 天 然 纤 维 混 








合 以 增进 复合 材料 的 韧性 ， 同 时 




















能 够 降低 材料 的 重量 。 将 此 类 生物 降解 的 脂 质 和 天 
然 纤 维 或 木质 素 混合 ( 如 植物 纤维 和 猪肉 纤维 )， 可 以 制备 价格 低廉 的 大 体积 类 物品 








(Beckwith, 2003) 。 这 些 复 合 材料 主要 被 应 月 




















在 农业 设备 、 汽 车 片 状 模 塑 料 、 民 用 或 


铁路 建筑 设施 、 航 海 设 备 、 房 屋 建 设 等 方面 (Wool，2003 ) 。 


全 世界 约 8096 的 脂 质 类 产品 为 植物 油 ， 大 豆油 























品 。 欧 洲 油 〈 如 油菜 菜子 、 向 日 


RD 











和 棕榈 油 是 其 中 最 重要 的 两 种 产 


ERRI) 约 90% 的 成 分 为 不 饱和 脂肪 酸 。 最 具 


代表 性 的 甘油 三 酸 酯 中 含有 大 量 的 不 饱和 基 团 (图 1.8)， 其 活性 点 如 双 键 、 烯 丙 基 、 





























Firs SE A Sj HR HEN 








合 基 团 引 入 甘 六 























EE JRIH 








HEM o Zo RA 
三 酸 酯 的 活性 点 上 。 
中 所 含 的 草 麻 油 酸 上 存在 一 些 产 基 ， 利 用 





和 石油 基 聚 合 物 材料 相似 的 合成 方法 ， 可 以 将 可 聚 








些 羟 基 官 能 团 可 以 聚合 形成 
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聚氨酯 或 聚 酯 等 聚合 物 。 将 芳香 或 环 状 结构 等 化 学 官能 基因 引入 甘油 三 酸 酯 的 结构 ， 
可 以 提高 网 状 聚 合 物 的 刚性 ， 由 该 类 树脂 和 增强 纤维 制 成 的 材料 具有 很 高 的 力学 性 



























































能 〈 例 如 由 玻 纤 增强 的 树脂 ， 拉 OH 

伸 强 度 高 达 1 ~ 2GPa) ( Kuesefo- cu, O— CO(CHCH 一 CHCH,CH — (CH;); — CH, 
glu 4$, 2000). 。 由 植物 油 制备 | on 

的 热固性 树脂 将 在 其 他 章节 另 cn, O— CO(CH;)CH 一 CHCHCH 一 (CH 一 CH; 
行 讨论 ， 这 里 只 概述 甘油 三 酸 | on 

酯 的 研究 ， 利 用 该 类 原料 ,可 CH O— CO(CH;);CH 一 CHCHCH — (CH;); — CH; 
AMERRE, RAM, RA 图 1.8 PEPR P anh REI d 





聚 醚 或 聚 酰 胶 类 树脂 。 
1.2.4 微生物 合成 聚 酯 

利用 特定 的 细菌 可 以 合成 一 些 聚 酯 ， 它 们 以 代谢 物 的 形式 存在 ， 同 时 这 也 是 细 
菌 贮存 能 量 的 一 种 方式 。 一 些 细菌 可 以 聚集 达到 其 自身 干 重 80% 的 聚 酯 (Braunegg, 
2002), ， 这 些 聚 酯 包括 聚 产 基 烷 酸 酯 (PHA), RATKA (PHB). RHET 
羟基 成 酸 酯 (PHBAHV) FIASCO ABR (PCL), iem VIS T ARES. de 1. 1 给 
出 了 它们 的 详细 结构 式 (Moore 和 Saunders, 1997) 。 

表 1.1 聚 酯 的 分 类 及 详细 结构 式 
























































聚合 物 / 树 脂 (公司 ) 侧 基 取代 基 
聚 羟 基 烷 酸 酯 (PHA) = 
限 羟 基 丁 酸 酯 (PHB) CH; 
聚 羟 基 戊 酸 酯 (PHV) —CH2—CH3 
聚 羟 基 丁 酸 共 己 酸 醒 (PHBHx, Kaneda) 一 CH2 —CH» 一 CH3 
FREESE T ARSE RA (PHBO, Nodax) CH3 或 /和 一 〈CH2 )4 一 CH3 
肾 羟 基 丁 酸 共 十 八 烷 酸 酯 (PHBOd，Nodax ) CH3 或 /和 一 (CH )14 一 CH3 





通常 ， 随 着 脂肪 链 长 度 的 降低 ， 聚 合 物 的 熔点 和 玻璃 化 转变 温度 也 有 所 降低 。 
这 类 聚 酯 材料 具有 很 好 的 柔性 并 便于 加 工 ， 男 外 还 具有 生物 相 容 性 和 可 再 生性 。 基 
于 这 些 特性 ， 这 类 材料 在 医学 领域 具有 广泛 的 应 用 。 目 前 很 多 公司 还 在 探索 其 在 更 
多 领域 中 的 应 用 。 

REG dé Joc RR RR 

PRISE CAR (PHA) 是 在 1925 年 被 微生物 学 家 Maurice Lemoigne 发 现 的 ， 它 
可 以 被 各 种 细菌 所 合成 (例如 产 碱 杆菌 、Eutrophorus 和 Cyanobacteria) 。 低 浓度 的 磋 、 
所 和 磷 能 够 促进 较 高 产量 容 酯 的 生成 (Steinbuchel，2002)。PHA 具有 很 多 方面 的 潜 
在 用 途 ， 包 括 生 产 化 妆 品 盒 、 可 处 理 器 件 、 医 学 植 和 器材 、 染 纸 涂料 等 。 而 且 ，PHA 
还 可 以 用 于 配制 为 多 种 树脂 材料 ， 范 围 涵盖 弹性 体 和 结晶 材料， 非常 适合 于 制备 共 
混 材 料 ， 也 可 以 使 用 传统 的 设备 进行 加 工 成 型 ( Whitehouse, 2000) 。 
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REET BH 

Het] RAR (PHB) RAI 180C, ISCHIA HET SC, HRA 
高 的 相对 分 子 质量 。 通 常情 况 下 ，PHB 为 无 定形 态 ， 但 是 在 挤 出 成 型 过 程 中 可 以 转 
变 为 晶体 ， 所 以 目前 很 多 研究 集中 在 如 何 控制 其 由 非 晶 到 结晶 的 转变 过 程 ， 进 而 抑 
制 其 力学 性 能 的 降低 。 除 了 生物 降解 ，PHB 的 力学 性 能 与 聚 丙烯 的 非常 相似 ,但 具 
ACR AGRA MIE. WEA. PHB 具有 很 好 的 抗 氧化 能 力 ， 但 是 对 化 学 物质 却 非 
常 敏感 。 与 其 他 生物 大 分 子 不 同 ，PHB 不 溶 于 水 且 具 有 很 好 的 耐水 解 能 

Biomer (Biomer， 德 国 ) 

这 类 聚 羟基 丁 酸 酯 由 Alcaligenes Latus 生产 ， 其 片 材 主要 用 于 传统 塑料 的 改 性 工 
艺 过 程 。 这 类 材料 具有 和 较 低 的 粘度 ， 使 其 熔融 体能 够 被 注射 成 膜 状 物 体 ， 且 其 产品 
具有 和 较 高 的 硬度 并 可 在 -30 ~ 120% 下 使 用 ， 可 堆肥 周期 大 约 为 2 个 月 。 

Nodax (Kaneka, Hk) 

最 初 ，Nodax 是 Procer & Gamble 公司 的 一 个 产品 ， 这 种 树脂 在 本 质 上 是 酯 类 化 合 
物 的 一 种 衍生 体 。 该 公司 同时 还 生产 PHA 产品 ， 利 用 基因 改 性 植物 还 可 生产 PHB, 
这 些 植物 包括 水 田 芥 、 荣 子 ， 玉 米 和 烟草 也 可 以 利用 ， 但 是 其 产量 很 低 ， 通 常 是 蔬 
菜 类 植物 产量 的 百 分 之 几 。 

PHB/V/A 的 共聚 物 或 共 混 物 
由 聚 产 基 丁 酸 酯 与 聚 凑 基 丁 酸 酯 - 产 基 戊 酸 酯 共聚 物 混合 制备 的 共 混 物 具有 比 其 
任 一 组 分 更 优越 的 生物 降解 性 能 ， 这 种 现象 在 其 他 种 类 的 生物 降解 塑料 中 也 很 常见 。 
同样 的 现象 在 聚 羟 基 丁 酸 酯 和 聚 乙 二 醇 共 混 物 中 也 得 以 体现 ， 主 要 原因 是 聚 乙 二 醇 
具有 很 好 的 亲 水 性 能 。 

Biopol (Metabolix, Æ E] ) 

这 类 塑料 首先 由 ICI 公司 研发 生产 ， 随 后 被 Zeneca 和 Monsanto 公司 收购 ， 最 后 
又 成 为 Metabolix 公司 的 产品 ， 该 产品 主要 是 羟基 丁 酸 和 拳 基 戊 酸 的 共聚 物 。 这 类 热 
塑性 塑料 可 被 挤 出 或 吹 塑 成 纤维 或 膜 状 产品 。 目 前 很 多 公司 正 致 力 于 研究 这 类 材料 
的 发 泡 、 层 压 和 热 成 型 工艺 。 由 于 其 具有 很 好 的 抗 静电 性 能 ， 因 此 能 够 用 做 电器 类 
的 包装 材料 ; 尽管 具有 很 高 的 结晶 性 能 ， 但 是 对 水 解 很 敏感 。 同 时 ， 很 多 公司 也 在 
人 研究 其 在 医药 领域 内 的 应 用 。 

Metabolix PHA (Metabolix, 美国 ) 

这 类 产品 是 PHA、PHB 和 PHO 的 混合 物 ， 其 中 PHO 是 一 种 弹性 体 。Metabolix 通 
过 转录 基因 到 译 码 Escherichia coli K12 来 生产 食品 添加 剂 ， 这 些 细胞 可 以 在 24h 内 
产 PHA， 并 且 其 积聚 聚合 物 的 重量 可 达到 其 自 干 重 的 90% 。 


1.2.5 生物 衍生 单 体 合成 聚 酯 


聚 乳酸 或 聚 交 酯 
FEL WR BY FE ACG (PLH) 都 是 可 生物 降解 的 脂肪 聚 酯 ( Moore 和 Saunders, 
1997) ， 它 们 的 不 同 之 处 在 于 由 乳酸 单 体 合成 聚合 物 的 方法 选择 。 这 类 材料 的 研究 始 
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于 1930 年 Carothers 的 工作 ， 但 在 他 们 的 研究 中 ， 聚 合 物 的 相对 分 子 质 量 和 力学 性 能 
都 很 低 。 

1954 年 ，Dupot 公司 开发 了 高 分 子 质量 的 PLA， 并 于 1972 年 利用 该 聚合 物 开 发 
了 可 再 吸收 的 医用 缝合 线 。PLA 主要 由 生物 发 酵 制备 的 乳酸 经 酯 化 反应 得 到 ， 微 生 
物体 可 以 是 Lactobacilli, Peddiococci 和 细菌 (如 Rhizopus Oryzae) 等 。 如 今 ， 聚 乳酸 
的 生产 成 本 大 大 降低 ， 很 大 程度 上 是 由 于 细菌 的 产量 得 到 了 很 大 提高 (Dartee， 
2002 ) 。 以 乳酸 为 原料 ， 可 以 通过 两 种 途径 合成 聚 乳酸 。 第 一 种 途径 由 Mitsui Toatsu 
开发 ， 首 先 将 乳酸 水 溶液 进行 纯化 和 浓缩 ， 然 后 在 催化 剂 和 较 高 温度 的 作用 下 进行 
直接 的 缩合 和 环 化 反应 ， 缩 合 的 小 分 子 产物 被 蒸馏 除去 ， 这 种 情况 下 生产 的 聚 乳酸 
具有 很 高 但 分 布 较 宽 的 相对 分 子 质量 ; 第 二 种 途径 是 直接 法 ,首先 将 两 分 子 的 乳酸 
进行 环 化 形成 二 聚 体 的 交 酯 ， 交 酯 二 聚 体 可 以 继续 聚合 成 聚 交 酯 。 

二 聚 体 的 合成 是 最 为 关键 也 是 费用 最 高 的 一 步 。Cargill Dow 公司 利用 第 一 种 途径 
合成 低 相对 分 子 质 量 的 PLA， 然 后 再 将 PLA 解 聚 转化 为 交 酯 ， 并 继续 合成 高 分 子 质 
量 分 布 均一 的 PLA。 尽 管 不 同 三 家 生产 的 PLA 的 性 能 有 所 差别 ， 但 PLA 共同 的 特性 
就 是 耐 油 性 、 耐 湿 气 和 耐 溶剂 等 。PLA 在 3 ~4 个 月 内 还 具有 可 堆肥 性 ， 一 些 树脂 具 
有 很 好 的 光亮 性 和 透明 性 ,但 是 却 很 脆 。 

PLA 可 以 通过 挤 出 、 热 成 型 、 注 射 、 吹 塑 、 喷 丝 或 拉丝 等 方法 成 型 ， 所 制备 的 
材料 具有 可 印刷 性 和 很 好 的 密封 性 ， 主 要 应 用 于 食品 包装 方面 (如 膜 、 食 品 袋 和 饮 
料 袋 等 ) ， 还 可 以 应 用 于 无 纺 卫 生 用 品 。 由 于 具有 生物 相 容 性 和 可 再 吸收 性 等 优点 ， 
PLA 还 可 以 用 做 医用 缝合 线 、 夹 子 、 矫 形 固定 文 架 和 可 再 吸收 性 植 人 器 官 (Clarinval , 
2002) 。 下 面 对 一 些 主要 的 产品 进行 介绍 。 

Lacea (Mitsui Toatsu Chemical, HÆ) 

该 产品 可 以 通过 注射 、 模 塑 成 膜 、 吹 模 、 热 成 型 、 挤 出 和 喷 丝 等 加 工 方法 制 成 
不 同形 式 的 产品 。 

Eco-Pla-Nature Works (Cargill Dow Polymers, 3 Œ) 

该 类 产品 主要 通过 压 膜 、 热 成 型 和 挤 出 的 方法 成 型 制 成 的 ， 被 用 于 包装 或 纸张 
喷涂 方面 ， 降 解 周期 大 约 为 4~6 个 星期 。Cargill 公司 还 开发 了 用 于 衣服 、 卫 生 用 品 
和 地 毯 的 纤维 状 产品 ， 年 产量 约 为 140000t，Cargill Dow LLC 是 世界 上 PLA 树脂 最 大 
的 生产 三 商 (Dartee, 2002) 。 由 于 Cargill Dow LLC 和 Mitsui Chemicals 两 个 公司 所 生 
产 的 PLA 产品 具有 类 似 的 性 能 和 用 途 ， 因 此 这 两 个 商业 巨头 目前 具有 进行 合作 研发 
和 商业 运作 的 意向 。 

Lacty (Shimadzu Corporation, HÆ) 

Lacty 公司 主要 生产 挤 出 成 型 的 膜 状 和 纤维 状 的 PLA. 产品 。 

Lactron (Kanebo Goshen, 日 本 ) 

Lactron 是 一 种 纤维 产品 ， 主 要 用 做 农业 用 网 和 渔 用 器 材 ， 还 可 以 作为 无 纺 材 料 
应 用 于 卫生 产品 和 医用 材料 。 
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Solanyl ( Rodenberg Biopolymers, {hf =) 

这 类 产品 2003 年 的 产量 约 为 8000t， 到 2005 年 已 经 达到 40000t， 其 主要 原材料 
为 土豆 。 这 类 树脂 主要 通过 注射 成 型 ， 产 品 可 以 加 工 成 薄膜 ， 并 可 以 用 做 可 释放 肥 
料 的 包装 材料 。 

Galactic ( 比利时 ) 

该 类 产品 主要 被 加 工 成 薄膜 和 纤维 状 的 片 材 ， 属 于 一 种 新 型 的 应 用 材料 。 


1.2.6 混合 天 然 聚 合 物 材 料 


天 然 橡胶 
自 19 世纪 以 来 ， 由 于 具有 优异 的 耐 老 化 性 能 ， 天 然 橡胶 已 经 被 广泛 地 开发 利 
用 。 但 是 ， 化 学 家 们 一 直 致 力 研 究 于 如 何 降低 橡胶 的 氧化 、 热 带 环 境 中 的 生物 侵蚀 
作用 。 最 常见 的 是 由 天 然 橡胶 树 Hevea Braziliensis 生产 的 反 式 聚 异 戊 二 烯 。 如 今 这 类 
聚合 物 已 可 由 石油 化 工 原料 异 成 二 烯 单 体 合成 制备 。 目 前 的 研究 已 经 转移 到 如 何 通 
过 添加 剂 〈 如 芳香 腕 、 抗 氧 剂 ) 和 其 他 组 分 来 抑制 硫化 过 程 中 的 降解 作用 。 

复合 材料 

两 种 或 两 种 以 上 生物 降解 聚合 物 的 混合 物 不 在 这 里 进行 讨论 ， 将 其 用 作 基 体 树 
脂 时 ,将 在 其 他 部 分 进行 描述 。 淀 粉 和 木质 素 通常 作为 填料 使 用 ,根据 其 含量 多 少 ， 
可 以 作为 一 个 组 分 或 基体 树脂 ， 也 将 在 其 他 部 分 进行 介绍 。 天 然 纤维 中 也 可 以 加 入 
生物 降解 材料 ， 包 括 棉 花 、 黄 麻 、 亚 麻 、 大 麻 、 芝 麻 、 剑 麻 和 马尼拉 麻 等 ( Beck- 
with, 2003) , 3€ 1.2 列 出 了 这 些 纤维 的 主要 力学 性 能 (Drzal 45, 2002), 


表 1.2 天 然 纤 维 的 力学 性 能 








































































































































































































纤维 种 类 密度 / (g/cm? ) 拉 伸 强度 /MPa 弹性 模 量 /GPa 断裂 伸 长 率 (% ) 
棉花 1.5-1.6 290 ~ 700 5.5 ~12.6 3.0 ~ 10.0 
黄麻 1.3 -1.45 395 ~773 13 ~27 1.16 ~1.80 
亚麻 1.40 ~1.50 345 ~ 1100 28 ~60 2.7 ~3.2 
大 麻 1.48 550 ~ 900 70 1.6 

蔚 麻 /中 国 草 1. 50 400 ~ 900 61.4 125.0 1.2-3.8 
FIRE 1.33 ~1.45 468 ~ 700 9.4 -32.0 2.0-7.0 

椰子 壳 纤维 1.25 230 6.0 15 -25 

马尼拉 麻 1.50 980 — — 




















1.3. 源 于 石油 化 工 原料 制备 的 生物 降解 聚合 物 


生物 降解 聚合 物 可 分 为 四 个 亚 类 : 脂肪 聚 酯 、 芳 香 聚 酯 、 T 
EZ SEAM, MET KARA, CERA Tas 
物 链 上 含有 可 水 解 的 酯 键 〈 图 1.9). RE RT DARE HR A 
主 链 上 的 组 成 进行 分 类 ， 包 括 脂肪 聚 酯 和 芳香 聚 酯 ， 如 表 1.3 ” 图 1.9 酯 键 的 结构 
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所 示 。 脂 肪 聚 酯 包括 天 然 聚合 物 PHA, PHB. PHV 和 PHH 等 ， 以 及 来 源 于 石油 化 工 
原料 的 聚合 物 PBS, PBSA 和 PCL 等 ， 或 者 来 源 于 以 上 两 种 方式 的 PLA 和 PGA, FER 
酯 包括 PET 和 PBT (PBST, PBAT 和 PTMAT) ， 这 些 聚 合 物 还 可 以 进行 继续 分 类 讨论 。 


表 1.3 生物 降解 聚 酯 的 分 类 










































































类 别 聚合 物 类 型 聚合 物 衍生 物 原 * 应 品 
FRIESE TRH (PHB) 天 然 天 然 
RHR (PHA) RRR (PHV) 天 然 天 然 
聚 产 基 已 酸 酯 (PHH) 天 然 天 然 
脂肪 聚 酯 FECL BH (PGA) 天 然 /合成 合成 
RILIR (PLA) 天 然 / 合 成 合成 
聚 丁 二 酸 丁 二 酯 | KT-E/G-MT— X 
(PBS) AYER (PBSA) Fa n" 
聚 已 内 酯 (PCL) 石油 化 工 合 
聚 已 二 酸 / 对 葵 二 甲酸 5 yee 
丁 二 醇 栈 (PBAT) fil 化 工 合成 
ROTE MEO MTom | RTO BEM HM : " 
芳香 聚 酯 (PBT) I—BEHE (PBST) 石油 化 工 合成 
聚 已 二 酸 / 对 葵 二 甲酸 ^ 
丁 四 醇 栈 ( PTMAT) fil 化 工 合成 














1.3.1 脂肪 聚 酯 


脂肪 聚 酯 通常 对 水 解 非 常 敏感 ， 且 易于 生物 降解 。 它 们 是 通过 脂肪 二 元 醇和 脂 
肪 二 元 酸 缩合 制备 得 到 的 。 脂 肪 聚 酯 中 的 许多 聚 凑 基 酸 酯 (如 PGA, PLA 及 其 共聚 
物 ) 已 经 被 应 用 到 医学 方面 ， 包 括 缝合 线 、 矫 形 支 架 和 细胞 迁移 模板 等 。 

商业 化 脂肪 聚 酯 

RMR (PGA) 的 结构 如 图 1. 10 所 示 。 o 
Dexon ( American Cyanamid Corp) 十 : gt 
PGA 是 由 乙醇 酸 的 二 聚 体 开 环 聚 合 制备 得 到 的 ， 是 vai: 
一 种 刚 人 硬 的 热塑性 材料 ， 具 有 很 高 的 结晶 度 (46% ~ 图 1.10 REREN ATA 
50% ) ,玻璃 化 转变 温度 为 36%C ,熔融 温度 为 225%C。 
PGA 在 多 数 溶剂 中 不 溶解 ， 但 是 对 水 解 却 很 敏感 ， 可 以 通过 挤 出 、 注 射 和 压 膜 成 型 
等 方法 加 工 。PGA 作为 一 种 备 受 欢迎 的 生物 医用 材料 主要 是 由 于 其 降解 产物 〈 乙 本 
酸 ) 是 一 种 天 然 代 谢 产物 。 
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RIU (PLA) (11.11) 是 由 乳酸 的 二 聚 体 一 一 交 ty it 
酯 开 环 聚合 制备 得 到 的 ， 尽 管 发 现 乳酸 可 以 由 天 然 资源 d n 
得 到 , 但 是 目前 大 部 分 还 是 由 石油 化 工 原料 制备 。PLA Ri 



































通常 以 三 种 异 构 体 形式 存在 , 即 d( -)、1(+) 和 (d, 1)。 图 1.11 RARA 
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Poly(1) LA 和 Poly(d)LA 是 半 结 唱 固 体 ， 具 有 和 PGA 相似 的 生物 降解 速率 ，PLA 的 
亲 水 性 和 耐水 解 能 力 要 比 PGA 强 。 由 于 乳酸 的 (1) 异 构 体 能 在 体内 有 很 好 的 代谢 作 
月 ， 因 此 备 受 欢迎 。 

PGA 和 PLA 的 共聚 物 

PL(1)LA, PLGA 共聚 物 和 PGA 已 经 得 到 FDA 的 认证 ， 并 可 用 于 人 体 临 床 试验 。 
例如 ，Vicryl (Ethicon Inc) 由 8% 的 (1)LA 和 92% 的 GA HHI, (d, 1-LA/GA) 的 
共聚 物 主要 被 用 于 药物 的 控制 释放 。 聚 已 内 酯 (PCL) € 
的 结构 如 图 1. 12 所 示 (Gunatillake, 2 2003 ) 。 它 是 一 L- cu, t—o-] 
种 半 晶 聚合 物 ， 玻 璃 化 转变 温度 约 为 00°C ， 熔 融 温 度 P 
约 为 59 ~64% ，PCL 的 降解 速率 要 低 于 PLA， 主 要 用 做 ”图 1 12 聚 已 内 酯 的 结构 
长 效 、 可 移植 药物 释放 体 的 基质 。PCL 是 通过 已 内 酯 开 
环 聚 合 制备 得 到 的 ， 主 要 通过 控制 辛酸 亚 锡 等 催化 剂 和 低 相 对 分 子 质 量 的 醇 类 引发 
剂 来 控制 聚合 物 的 相对 分 子 质量 。 

商业 化 PCL 产品 

CAPA (Solvay ) 

Solvay 生产 了 多 个 品牌 的 PCL 产品 ，CAPA 650 可 以 通过 挤 出 和 注射 成 型 方法 加 
T, CAPA 680 可 以 通过 吹 塑 成 型 方法 加 工 ， 这 两 种 聚合 物 的 燃 融 温度 约 为 60 ~ 
62°C ， 玻 璃 化 转变 温度 约 为 -60Y 。 

Tone polymers ( DOW) 

聚 丁 二 酸 丁 二 酯 (PBS) 和 聚 丁 二 酸 - 己 二 酸 丁 二 酯 (PBSA) (Nolan-ITU Pty Ltd, 
2002) 

PBS 具有 和 PET 相似 的 性 能 ， 其 结晶 度 为 35% ~ 45% ， 玻 璃 化 转变 温度 为 
-32C ， 熔 融 温度 为 114 ~115% 。 通 常 将 PBS 和 其 他 组 分 进行 共 混 ， 例 如 淀粉 和 已 
二 酸 ， 后 者 可 以 形成 PBSA 的 共聚 物 。PBSA 的 结晶 度 为 20% ~35% ， 玻 璃 化 转变 温 
度 为 -45Y ， 熔 融 温 度 为 93 ~ 95°C ， 其 性 能 与 低 密度 聚 乙 烯 相似 。 

这 些 聚 合 物 可 用 吹 塑 、 挤 出 和 注塑 等 传统 熔 体 加 工 工艺 进行 制造 ， 主 要 用 做 覆 
膜 、 包 装 膜 、 包 装 袋 和 卫生 用 品 。Biondle's (Showa Denko) 是 一 类 由 二 元 醇和 二 元 酸 
缩合 制备 的 脂肪 聚 酯 聚合 物 (图 1.13)， 包括 两 个 系列 : 1000 系列 是 由 丁 二 醇和 琥 
珀 酸 制备 得 到 的 PBS; 3000 系列 是 由 丁 二 醇和 正 珀 酸 、 己 二 酸 混合 物 缩合 制备 的 
PBSA RH, PBSA 通常 为 线性 或 支 化 结构 (Showa High Polymer Ltd, 1998; Kettle 
Belinda, 1998), 
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41.13. PBS (RTI AFAR) 的 结构 
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改 性 脂肪 聚 酯 
FRM (PEA) 由 丁 二 醇和 己 二 酸 、 己 内 酰胺 缩合 得 到 (图 1.14)， 可 以 根据 
聚氨酯 基 团 对 其 进行 分 类 。 
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图 1.14 RARDIN 





BAK 1095 (BASF) 
该 类 聚合 物 由 己 内 栈 腕 、 已 二 酸 和 了 丁 二 醇 缩合 得 到 ， 其 性 能 取决 于 加 工 过 程 ， 
并 且 易于 发 生 降解 (Hom 5$, 2002) 。 


1.3.2 FERM 


芳香 聚 酯 是 由 脂肪 二 元 醇和 芳香 二 元 酸 缩合 得 到 ， 廊 香 环 的 存在 使 聚合 物 具 有 
很 好 的 耐水 解 和 耐 溶 剂 特性 。 也 正 是 由 于 其 难于 水 解 ， 因 而 这 类 聚合 物 不 具备 生物 
降解 性 能 。 例 如 ， 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 CPET) 和 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 酯 (PBT) 就 是 
由 对 葵 二 甲酸 和 脂肪 二 元 醇 缩合 得 到 的 聚 酯 ， 但 是 可 以 通过 添加 一 些 对 水 解 敏感 的 
单 体 〈 如 醚 键 、 氮 基 或 脂肪 基 团 等 ) 使 聚合 物 具 有 很 好 的 生物 降解 性 能 。 

KERARI 

TRAST Ni -25 E R DEAR y — RAAR, A 
化 的 由 脂肪 二 元 酸 改 性 的 PBT 聚 酯 如 下 。 

聚 对 葵 二 甲酸 -琥珀 酸 丁 二 酯 (PBST): TEF + 琥珀 酸 和 对 葵 二 甲酸 

Biomax (Dupont) JE HEX} A AARC AR (PET) 和 不 同 的 脂肪 单 体 〈 如 二 甲 
基 戊 二 酸 和 乙 二 醇 ) 聚合 得 到 的 一 种 聚 酯 ， 这 些 单 体 通过 聚合 可 以 提供 一 个 对 水 解 
敏感 的 链接 。Biomax 可 以 通过 传统 的 加 工 设 备 进 行 热 成 型 、 吹 塑 或 注塑 成 型 。 主 要 
应 用 于 家 用 管道 、 垃 圾 袋 、 可 处 理 尿布 的 组 分 、 可 处 理 餐 具 、 农 用 地 膜 和 工厂 的 铅 
装 设备 等 ，Biomax 的 性 能 可 以 满足 各 种 用 户 的 使 用 需求 。 其 熔融 温度 在 200°C 左右 ， 
力学 性 能 最 低 可 以 达到 LDPE 的 水 平 ， 最 高 可 以 达到 芳香 聚 酯 膜 的 水 平 〈DuPont，， 
1998 ) 。 聚 对 苯 二 甲酸 -已 二 酸 丁 二 酯 (PBAT) 由 丁 二 醇和 已 二 酸 、 对 茶 二 甲酸 反应 


得 到 (图 1.15)。 
O Oo 
| C 2 Lit oO (CH3)5 : Oo | (CH), | 1 


图 1.15 至 对 茶 二 甲酸 - 己 二 酸 丁 二 酯 的 结构 

























































































































































































Ecoflex (BASF) 

Ecoflex 是 一 种 和 LDPE 相似 的 热塑性 材料 ， 具 有 优良 的 力学 性 能 ， 可 以 通过 挤 出 
成 型 制 成 具有 高 撕 裂 强度 和 万 性 的 包装 膜 。 该 种 材料 具有 耐水 性 ， 同 时 由 于 其 具有 
适中 的 水 渗透 作用 使 得 其 适合 做 透气 薄膜 。Ecoflex 的 玻璃 化 转变 温度 为 -30%C ， 熔 
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点 为 110 ~115 (Yamamoto 等 ，2003 ) 。 聚 对 葵 二 甲酸 - 己 二 酸 丁 二 酯 (PTMAT) 由 
对 茶 二 甲酸 、 己 二 酸 和 丁 二 醇 缩 合 得 到 。 

Eastar Bio ( Eastar Chemical) 

Eastar Bio 可 由 吹 塑 成 膜 ， 也 可 挤 出 成 膜 、 纤 维 或 无 纺 材 料 ， 可 以 由 传统 的 聚 
乙烯 加 工 设备 进行 成 型 。 一 般 的 Ecostar Bio 树脂 的 玻璃 化 转变 温度 为 -30%C , Jer 
温度 为 108% 。Eastar Bio Utra 共聚 物 由 于 具有 很 高 的 粘度 ， 使 得 其 适合 吹 膜 成 型 ， 
其 玻璃 化 温度 为 -33% ， 熔 融 温 度 为 102 ~115%C (Eastman, Eastar Bio GP, 2001 
和 2002 ) 。 


1.3.3 RE 
聚 乙烯 醇 的 结构 如 图 1. 16 所 示 。 















































n=72% ~ 99% m=1% ~ 28% 


图 1.16 CREAN AY 





Hydrolene (Hydroplast) 

Hydrolene 可 以 加 工 成 腊 状 产品 ， 并 可 应 用 在 医学 、 包 装 、 农 业 和 汽车 工业 等 领 
Bü, 还 可 以 注塑 成 小 型 器 件 (Idroplast)。 

PVA Erkol ( Eekol) 

将 醋酸 乙烯 酯 进行 聚合 得 到 PVAC， 然 后 将 PVAC 水 解 得 到 PVA， 即 PVA Erkol, 
聚合 度 的 高 低 决 定 PVA 的 相对 分 子 质量 大 小 和 粘度 高 低 ， 水 解 的 程度 也 代表 了 由 
PVAC 到 PVA 的 转变 程度 。 部 分 水 解 得 到 的 PVA 的 玻璃 化 温度 为 58%C ， 熔 融 温度 为 
180C; 完全 水 解 得 到 的 PVA 的 玻璃 化 温度 为 83% ， 熔 融 温 度 为 230%C 。PVA 可 以 应 
用 在 纸张 、 服 次、 胶 烙 剂 、 涂 料 、 医 疗 、 建 筑 和 陶瓷 等 方面 (Erkol)。 

Splplax (Millenium Plastic Corp) © 


1.3.4 改 性 聚 烯烃 


Hee (如 聚 丙 烯 和 聚 乙 烯 ) 具有 很 强 的 耐水 解 能 力 ， 因 而 是 一 种 完全 不 能 降 
解 的 材料 ， 但 是 可 以 通过 添加 一 些 助 剂 ， 使 其 通过 氧化 自由 基 的 机 理 降解 其 聚合 物 
链 ， 且 热 和 光 都 能 够 引发 这 种 机 理 。 这 些 助 剂 里 所 含 的 过 渡 金 属 能 够 将 聚合 物 转变 
为 低 相 对 分 子 质 量 的 酸 或 醇 ， 微 生物 体 (病菌 、 细 菌 ) 以 及 酶 可 以 将 残片 转化 为 生 
物体 的 能 量 或 二 氧化 碳 。 常 用 的 光敏 剂 包括 二 酮 、 二 茂 铁 及 其 衍生 物 和 含 痰 基 的 化 
合 物 (Nolan - ITU Pty Ltd, 2002) 。 下 面 对 一 些 商 业 化 的 产品 进行 介绍 。 

























































































〇 ”原版 中 未 介绍 。 一 一 译 者 注 
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由 EPI 环保 技术 得 到 的 TDPA (完全 可 降解 性 塑料 助 剂 ) 和 DCP (可 降解 和 可 
堆肥 处 理 的 塑料 ) 





TDPA 是 一 种 可 将 聚 烯烃 降解 为 低 相 对 分 子 质量 化 合 物 的 助 剂 ， 
人 碎 裂 以 至 于 最 终 被 微生物 所 消化 。TDPA 可 以 探 人 
至 几 年 , 但 材料 所 需要 的 费用 也 不 同 。DCP 作为 聚 乙烯 的 助 剂 ， 
袋子 或 垃圾 箱 的 衬里 。 与 以 往 的 演 粉 改 性 聚 乙 烯 降解 膜 材料 相 比 ， 这 些 助 剂 改 怕 
烯烃 材料 有 了 很 大 的 进步 。 演 粉 改 性 的 聚 烯 烃 材 料 的 物理 、 力 学 怕 
的 材料 差 ， 且 后 者 还 具有 类 似 于 肾 乙 烯 的 力学 怕 









































EAE ABE LL DCP 改 性 


可 以 应 用 在 农业 方面 。 此 外 ， 还 有 商业 化 的 PVA Addiflex, H Add-X Biotech AB 生产 。 








1.4 总 结 




































































EH AE 


能 够 使 材料 变 脆 、 
由 塑料 的 降解 速率 ， 从 几 周 到 几 个 月 其 
使 其 能 够 作为 可 处 理 





能 。 这 些 商业 化 的 产品 如 Envirocare , 












































1’ =A 
至 今 ， 很 多 种 类 的 生物 降解 聚合 物 已 经 被 开发 和 应 用 ， 它 们 具有 不 同 的 结构 、 
性 能 和 用 途 ， 且 具有 使 用 后 的 可 处 理性 。 可 以 采用 传统 的 热塑性 加 工 方法 进行 工艺 
成 型 ， 表 1.4 总 结 了 一 些 商业 化 生物 降解 聚合 物 的 成 型 方法 。 
表 1.4 典型 商业 化 生物 降解 聚合 物 的 成 型 方法 
种 类 注射 | 挤 出 | 挤 出 吹 塑 | 挤 压 铸模 RA | 纤维 纺 丝 | 热 成 型 
淀粉 x x x x 
纤维 素 x x x 
限 羟 基 丁 酸 酯 (PHB) x x x x x x 
He redi poe F BE We " d : 7 " " y 
(PHB-PHV) 
RFL (PLA) x x x x x 
聚 丁 二 酸 丁 二 酯 (PBS) x 
聚 已 内 酯 (PCL) x x x x x x 
RT BERN 酸 丁 二 酯 : 
( PBST) 
JA oO Bx MTM * - X 
(PBAT) 
ROCER HMT UN , : 
( PIMAT) 
R Li (PVA) x x x x x 
聚 丙烯 / 聚 乙烯 (PP/PE) + 助 剂 x x x x x x x 
淀粉 + 聚 乙烯 醇 (PVA) x x x x x 
淀粉 + 醋酸 纤维 素 x x x x x 


生物 降解 聚合 物 的 公 





























这 些 
有 的 能 够 在 室温 下 使 用 且 和 聚 乙 烯 具有 相似 的 韧 怕 
性 ， 还 有 


的 能 够 在 高 温 下 使 


























E 能 可 以 与 传统 的 聚合 物 材 料 相 媲美 〈Clarinval ，2002 ) , 


E， 有 的 具有 和 聚 茶 乙烯 相似 的 刚 


用 且 和 PET 具有 相似 的 刚性 。 表 1.5 列 出 了 一 些 生 物 降 
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解 聚合 物 和 聚 烯烃 案 合 物 的 性 能 比较 结果 ， 可 以 发 现 生 物 降解 聚合 物 的 用 途 较 为 广 
， 主 要 应 用 在 工业 、 家 庭 包 装 、 纤 维 织物 、 农 用 地 膜 、 餐 具 或 快餐 用 品 、 玩 具 、 


iz 

































































休闲 品 ， 以 及 医药 、 卫 生 和 化 妆 品 包装 等 领域 。 


表 1.5 典型 生物 降解 聚合 物 和 聚 烯烃 的 性 能 比较 




















fh 类 JG OA TA KA idit He PAE BOP RL NE Wes ht KK 
h M 
2 WE T,/ C 7 /MPa / MPa (96) 
- $e um ie eK 
fk wt ERE -100 98 - 115 8 ~20 300 ~ 500 100 ~ 1000 
(LDPE) 
HEL (PCL) -60 59 ~64 4 ~28 390 ~470 700 ~ 1000 
淀粉 一 110 «115 35 ~80 600 ~ 850 580 ~ 820 
LE ye xp M 
ROSAE -30 110 ~115 34 ~40 = 500 ~ 800 
MET i (PBAT) 
WE t W/O} ASH 
im Lodi im -30 108 ~ 110 22 100 700 
ng py (PTMAT) 
REZ (PS) 70 ~115 100 34 ~50 2300 ~ 3300 1.2 ~2.5 
£T 4f 46 — — 55 ~ 120 3000 ~ 5000 18 ~ 55 
FLR (PLA) 40 ~70 130 ~ 180 48 ~53 3500 20 ~240 
SOLE HRW (PHB) 0 140 ~ 180 25 ~40 3500 5-8 
LEIBA (PHA)) —-30-10 70 - 170 18 -24 700 ~ 1800 3-25 
ACA JET WR HO LB s 
ROS MUN m 0 -30 100 ~ 190 25 ~30 600 ~ 1000 7-15 
JEAN ( PHB-PHV) 
JE (PVA) 58 ~ 85 180 ~ 230 28 ~46 380 ~ 530 = 
ARETHA — 115 10 460 13 «15 
Wx ES 1] eZ, — 
TA EINE 73 ~80 245 ~ 265 48 ~72 2800 ~ 4100 30 ~ 300 
fii (PET) 
LEZ, NI (PGA) 30 ~40 225 ~230 890 7000 ~ 8400 30 
DC 1 — yu c Es 
Eo ome lt -20 125 ~ 190 25 180 ~ 220 400 
( PEA) 
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2.1 前 言 





RERA (PHA) 是 一 类 细胞 体内 的 生物 降解 聚合 物 ， 它 在 很 多 细菌 中 
以 细胞 体内 碳 和 能 量 形式 存在 的 方式 合成 。 通 常 认 为 PHA 是 细胞 不 平衡 生长 的 产 
Vj 5. HF PHA 具有 塑料 的 性 质 和 生物 降解 性 能 ， 因 此 有 望 成 为 非 降解 性 聚 乙 
烽 和 聚 丙烯 的 蔡 代 产品 。 目 前 很 多 研究 都 集中 在 PHA 生物 降解 热塑性 塑料 
Arm. 




































































RAR PHA 的 通用 分 子 结构 如 图 2.1 所 示 。 | i 
m=1, 2353, 其 中 m=1 是 最 常见 的 一 种 结构 ,，n 值 可 一 [CH 一 (CH; 一 C 一 ob 


以 从 100 SILA, R 也 可 以 发 生变 化 。 当 m=1、R = CH, EN TROU 
M, PRAGA HDD SEER msl, Roc, DE LET 
SK ARM d 3- ESAE CL RENE. o ES 


2.1.1. 聚 羟基 烷 酸 酯 的 结构 


聚 产 基 烷 酸 酯 中 ， 聚 羟基 丁 酸 酯 (PHB) 是 最 常见 的 ， 它 属于 短 链 类 的 PHA, 
其 单 体 单元 含 4 ~5 个 碳 原子 。 其 他 单 体 单元 含 6 ~ 16 个 碳 原子 的 聚合 物 为 中 等 链 长 
度 的 PHA， 例 如 羟基 辛酸 酯 和 羟基 癸 酸 酯 的 共聚 物 0023] 。 短 链 类 单 体 (如 羟基 丁 酸 
酯 ) 和 中 等 链 类 长 度 单 体 (如 羟基 己 酸 酯 的 共聚 物 在 力学 性 能 上 比 PHB 有 明显 的 
提高 5 。 然 而 从 目前 的 报道 来 看 ， 只 有 有 限 的 微生物 能 够 生产 HB 和 HA 的 共 
mv 7] 5 

目前 ， 很 多 结构 种 类 的 PHA 已 经 被 合成 出 来 ， 但 是 由 于 这 些 PHA 的 数量 极 少 ， 
很 少 对 这 些 聚 合 物 的 物理 性 能 和 应 用 进行 研究 0822 1 。 总 结 关于 对 PHA 的 研究 ， 可 以 
看 到 目前 很 多 研究 都 集中 在 生物 降解 和 生物 相 容 性 材料 PHA. 的 设计 和 生物 合成 方面 ， 
这 些 材 料 可 以 被 开发 用 作 新 型 的 生物 光学 和 智能 手 性 材料 S 。 此 外 ， 这 些 非 传 统 的 
PHA 上 的 功能 基 团 还 可 以 进行 进一步 的 化 学 修饰 。 

限于 目前 的 生产 技术 ，PHA 还 无 法 像 传统 的 聚 乙烯 、 聚 丙烯 和 聚 茶 乙 烯 等 塑料 
那样 进行 大 规模 的 生产 ， 更 不 能 实现 PHA 作为 环境 友好 性 包装 材料 的 规模 化 应 用 
因此 ， 越 来 越 多 的 研究 集中 在 生物 合成 非 传统 的 PHA， 并 使 其 具有 新 的 性 能 和 用 途 
(图 2.2~ 图 2.6)0229]。 通 过 改变 PHA 上 的 活性 位 点 ， 还 可 以 合成 非 碳 主 链 的 PHA 
(图 2.6)[9] ， 这 将 开辟 一 个 全 新 的 PHA 研究 领域 。 
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图 2.2 Hh ARRA U HP SER Ca S CZ ) RUE EEOPR T d P S PR 
( 右 ) 衍 生物 制备 得 到 的 PHA 合成 单 体 
ik: 二 者 都 可 被 用 于 Pseudomonas aeruginosa 44TI 的 生长 研究 [20] ) 
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[4 2.3 由 Pseudomonas putida 在 辛酸 酯 和 对 和 氟 基 图 2.4 由 了 Pseudomonas stutzeri1317 
苯 醚 已 酸 酯 混合 液 中 合成 的 PHA 单 体 结构 [2 1 在 大 豆油 中 合成 的 PHA 单 体 结构 [2 


/ 


$i | 


o 0 一 


a) 茶 桂 已 酸 酯 中 合成 的 PHA 单 体 结构 dd ER ee 
中 合成 的 PHA 单 体 结构 


图 2.5 由 Pseudomonas putida 分 别 在 葵 醚 已 酸 酯 (FS a) 、 壬 酸 和 10- 十 一 烯 酸 
混合 液 (图 b) 、 壬 酸 和 氟 化 壬 酸 混 合 介质 (图 ce) 中 合成 的 PHA 单 体 结构 [25281 
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2.5 由 Pseudomonas putida 分 别 在 葵 醚 已 酸 酯 (图 a) 、 王 酸 和 10- 十 一 烯 酸 混合 液 (图 b)、 
王 酸 和 气 化 王 酸 混 合 介质 (图 ce) 中 合成 的 PHA 单 体 结构 (BE) 
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图 2.6 由 Ralstonia eutropha 生物 合成 的 以 硫 酯 连接 的 含 硫 聚 合 物 的 结构 











2.1.2 聚 羟基 烷 酸 酯 生产 细菌 的 簿 选 

FT-IR 法 筛选 PHA 生产 细菌 
傅 里 时 变换 红外 光谱 (FT-IR) 是 研究 细菌 及 其 组 成 的 一 种 非常 有 效 的 方 
P08] ， 有 文献 报道 ， 通 过 FT-IR 可 以 观察 到 细菌 体内 PHB 的 存在 V gx, R 
们 将 拓展 FT-IR 的 应 用 范围 ， 使 其 不 仅 能 够 观察 到 PHB ， 还 能 够 快速 检测 到 细胞 中 含 
中 等 链 长 度 单 体 单元 的 PHA RAH. 

fr FT-IR 谱 图 中 ， 纯 化 PHB 、 含 中 等 链 长 度 单 体 单 元 的 mel PHA 和 HB 与 中 等 长 
度 链 HA 单 体 的 共聚 物 ， 分 别 在 1728em ^! , 1740em ^! fll 1732em 一 处 有 一 个 很 强 的 吸 
收 带 (H2. 7A, 2) 79, mel PHB 的 甲 基 振动 在 2928cm 处 有 一 个 很 强 的 吸收 带 ， 
而 PHB 在 该 处 的 吸收 却 相对 很 弱 。PHB 和 mclPHA 的 其 他 吸收 信号 分 别 在 1282cm “| 
fil 1165cm ^! 附近 。 相 比较 而 言 PHB 生产 细菌 Azotobacter vinelandii UWD, mclPHA 
生产 细菌 Pseudomonas mendocina AS 1.2329 fil P (HB + mclHA) 生产 细菌 Pseudo- 
monaspeseudoalkaligenes AS 1.2328 的 酯 键 痰 基 分 别 在 1732em ^! , 1744em ^! 和 
1739cm 处 有 很 强 的 吸收 谱 带 〈 图 2.7B，b) 。 其 他 吸收 信号 也 可 以 在 细胞 体 中 观察 
到 ， 但 是 它们 的 吸收 峰 位 置 都 不 相同 且 信 和 号 相对 较 弱 。 当 Pseudomonas mendocina AS 
1.2329 生产 细菌 没有 积聚 PHA 时 ， 在 1744cm :处 就 没有 任何 吸收 信号 (图 2.7B， 
b), ， 进 一 步 证 明了 处 于 1728cm ^ fI 1744cm -之 间 的 吸收 带 属于 PHA. 的 特征 信号 [51 。 
其 他 定性 分 析 PHA 的 方法 包括 气相 色谱 (GC) 、 核 磁 共振 等 “i ， 但 是 这 些 方 
法 的 制 样 过 程 非常 复杂 ， 包 括 水 解 、 茜 取 、 纯 化 或 甲 基 化 过 程 等 。 而 FT-IR 制 样 过 程 
相对 简单 ， 是 一 种 非常 方便 有 效 的 方法 。 
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4000 


图 2.7 由 各 种 细胞 中 萃取 得 到 的 聚 产 基 烷 酸 酯 PHA AD 
A) (不 含 生产 细菌 ): a) Azotobacter vinelandii UWD 45:2) AY 38 #2 T Pee PHB b) 
mendocina AS 1. 2329 得 到 的 中 等 链 长 度 的 melPHA c) Pseudomonas psudoalkaligenes AS 1. 2328 得 到 的 含 


Ph 等 链 长 度 mel 羟基 醋酸 酯 HA 单 体 的 PHA 
WD 的 PHB 生产 细胞 b) A PHA 的 Pseudo- 
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PRD, 我们 采用 FT-IR 手段 来 进行 生产 细菌 的 筛选 9] ， 待 选 样品 采 自 全 国 各 地 ， 
通过 FT-IR 方法 发 现 ，PHA 的 组 成 在 很 大 程度 上 对 地 域 有 依赖 性 '*”]。 在 一 些 富 糖 的 
地 方 ， 细 菌 主要 合成 短 链 类 的 sclPHA; 而 在 一 些 富 油 的 地 方 ， 寄 生 细 菌 主要 生产 
mclPHA。 此 外 ， 在 所 研究 的 细菌 中 ， 产 物 往往 是 PHB、 短 链 类 sclPHA 和 mcl PHA 的 
iG. E6 个 培养 基 上 培养 的 370 个 品种 中 ,发 现 有 40% 的 细菌 能 够 生产 
PHA ,很 多 细菌 特别 是 油污 染 土壤 中 的 寄生 细菌 能 够 生产 PHB 和 mclPHA 的 混合 
Wy?) ， 这 些 研 究 结果 将 帮助 科研 工作 者 识别 各 种 PHA 的 生产 细菌 。 


2.1.3 聚 羟基 烷 酸 酯 的 生物 降解 性 能 


聚 羟 基 烷 酸 酯 (PHA) 的 最 大 特征 就 是 具有 生物 降解 特性 。 为 了 研究 PHA 在 土 
壤 中 的 生物 降解 性 能 ，Song 等 人 研究 了 PHBA AO SLR AM! 。 其 中 ， 花 园 干 土壤 
HE GE ERAS ZA 4.3 x105 个 /g， 干 水 田 土壤 中 约 为 5.6 x105 个 /g, 干 河 岸 土壤 中 约 
为 3.87 x105 个 /g。 结 果 表 明 ， 土 壤 中 哈 菌 体 数 目 越 多 ，PHBYV 在 土壤 中 的 降解 速率 
就 越 高 。 经 过 1 周 的 时 间 ， 在 含 20mM 葡萄 糖 的 花园 土壤 中 的 聚合 物 重 量 损失 约 
2. 60% ， 低 于 在 单纯 的 花园 土壤 中 的 重量 损失 ( 约 为 7.14% ) ; 经 过 5 周 的 时 间 ， 含 
葡萄 糖 的 体系 中 的 重量 损失 为 24.97% ， 而 不 含 和 葡萄糖 的 体系 中 的 重量 损失 仅 为 
18. 26% 。 结 果 表 明 ， 葡 萄 糖 单元 在 抑制 和 促进 体系 的 不 同 生 物 降解 过 程 中 具有 重要 
的 作用 ， 特 别 是 其 能 够 在 最 后 阶段 促进 聚合 物 在 土壤 环境 中 的 降解 过 程 "%%] 。 不 同 存 
在 形态 的 PHB 也 具有 不 同 的 降解 速率 ， 具 有 低 结 晶 度 和 多 相 结构 的 PHBV 的 平均 降 
解 速率 要 比 PHB 高 出 20% ~30% 7! 。 此 外 ， 环 境 温度 也 会 影响 到 PHA 的 降解 过 程 。 

为 了 研究 新 型 的 PHBHHx 热塑性 塑料 的 降解 性 能 ， 将 PHBHHx, PHB 和 Ecoflex 
(BASF 的 一 类 产品 ) 分别 置 于 加 菌 淤泥 中 并 进行 降解 速率 的 对 比 研究 。 经 过 18 天 的 
降解 过 程 ， 有 40% 的 PHBHHx 和 20% 的 PHB 降解 ， 而 只 有 5% 的 Ecoflex 降解 ; 同时 
扫描 电镜 (SEM) 照片 也 显示 Ecoflex 的 表面 要 比 PHBHHx 和 PHB 的 表面 更 光滑 。 研 
究 还 发 现 ，PHBHHx 在 含有 0. Lg/L 脂肪 酶 的 磷酸 缓冲 溶液 的 简单 体系 中 的 降解 速率 
A^ HHx 含量 的 影响 ， 其 中 了 P(HB-co-12% HHx ) 要 比 PHB, P ( HB-co-5% HHx) 和 
P(HB-co-2096 -HHx) 的 降解 速率 高 ，SEM 照片 显示 P ( HB-co-1296 HHx ) 的 样品 表面 在 
降解 之 后 有 很 多 孔洞 存在 。 这 些 结果 表明 ， 表 面 形态 会 在 很 大 程度 上 影响 到 PHBHHx 
的 降解 过 程 ， 而 P(HB-co-12% HHx) 由 于 具有 较 低 结晶 度 和 粗糙 的 表面 ， 因 而 具有 很 
高 的 降解 速率 '*]。 


2.2 聚 羟基 烷 酸 酯 的 力学 性 能 和 热 性 能 


PHB 是 最 为 典型 的 一 类 PHA 聚合 物 ， 它 属于 短 链 sclPHA， 包 括 PHBV。sclPHA 
通常 较 脆 (图 2.8)。 典 型 的 mclPHA Jy P(HO-co-HD), 它 具 有 一 定 的 弹性 (Al 
2.8) 。 聚 产 基 丁 酸 酯 产 基 己 酸 酯 共聚 酯 (PHBHHx) 结合 了 scl- 和 mcl-PHA 的 性 能 ， 
是 一 类 很 好 的 热塑性 塑料 ( 表 2.1)。PHB、PHBV、PHBHHx il P( HO-co-HD) 目前 都 
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[8] 2.8 sclPHB, PHBV, PHBHHx 和 melP(HO-co-HD) 的 结构 式 


















































(GE: 上 述 PHA 聚合 物 的 力学 性 能 由 左 向 右 依次 由 脆性 变 为 韧性 再 变 为 弹性 ， 而 结晶 度 则 由 左 向 右 依次 降低 ) 
属于 大 规模 生产 的 生物 聚 酯 (1 ， 因 而 得 到 了 广泛 的 研究 和 关注 。 
表 2.1 各 种 聚 羟基 烷 酸 酯 (PHA) 和 传统 塑料 的 性 能 比较 :2 
熔融 温度 /°C | 玻璃 化 转变 温度 AC | 拉 伸 强度 /MPa | 断裂 伸 长 率 (% ) 
聚 羟基 丁 酸 酯 (PHB) 177 4 43 5 
He (羟基 丁 酸 酯 -co-10% 羟基 150 = 35 A 
RRNK) [P(HB-co-10% HV) ] 
K (FEAE T MMR- -co-20% 羟基 135 = 5f 15d 
成 酸 酯 ) [ P(HB-co-2096 HV) ] 
cA (羟基 丁 酸 酯 -co-10% 羟基 E 5i dn 
己 酸 酯 ) [ PCHB-co-1096 HHx) ] 
E ( 源 基 丁 酸 酯 -co-17% 羟基 155 E 2n gs 
己 酸 酯 ) [P(HB-co-1796 HHx) ] 
聚 丙烯 170 一 34 400 
REZ 110 — 50 — 
RIEZ PRZE (PET) 262 = 56 7300 
高 密度 聚 乙烯 (HDPE) 135 — 29 — 


























ik: HV Jg 3-EEREJXRRUR, HHx 为 3- 羟基 己 酸 酯 。 


2.2.1 聚 羟基 烷 酸 酯 的 力学 性 能 








由 表 2.1 可 以 看 出 , 与 PHBV 和 PHBHHx 相 比较 ，PHB 的 力学 怕 














E 能 非常 差 ， 然 


而 PHB 却 具有 很 低 的 价格 。 所 以 ,目前 的 研究 主要 集中 在 如 何 提高 PHB 的 力学 性 能 
方面 。Iwata 等 将 非 晶 PHB 在 低 于 玻璃 化 转变 温度 附近 采用 冷 拉 的 方法 得 到 了 单 轴 取 
向 的 PHB Jit, 使 其 具有 很 好 的 强度 和 韧性 *] 。 由 熔融 结晶 和 溶剂 脱 除法 制备 的 PHB 
薄膜 通常 比较 脆 、 取 向 复杂 且 很 难 进行 重复 性 再 生产 ， 而 由 熔 融 滩 火 的 方法 制备 的 
































薄膜 为 橡胶 态 ， 易 拉 伸 ， 且 拉 伸 到 100096 后 能 够 完全 复原 ， 将 其 进行 














拉 伸 后 再 退火 ， 


就 能 使 其 具有 很 好 的 力学 性 能 。 其 拉 伸 强度 、 断 裂 伸 长 率 和 弹性 模 量 分 别 为 237MPa、 
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112% 和 1.5GPa。 他 们 还 发 现 ， 如 果 进 行 两 步 拉 伸 过 程 ，PHB 的 力学 性 能 将 得 到 进 一 
步 的 提高 ， 分 别 为 287MPa 、53% 和 1.8GPa。 在 取向 高 度 纤维 的 X 射线 图 中 可 以 看 到 
归属 于 a 和 B 型 斜 方 晶体 的 衍射 线 ， 力 学 性 能 的 提高 不 仅 是 由 分 子 链 的 取向 高 度 所 
引起 ， 也 是 由 纤维 和 片 晶 所 形成 的 锯齿 状 及 网 状 结构 共同 作用 的 结果 。 单 轴 取 向 薄 
膜 的 力学 性 能 在 室温 下 经 历 4 个 月 之 后 仍旧 未 发 生 改 变 ， 表 明 高 取向 度 和 结晶 度 可 
以 避免 二 次 结晶 过 程 的 发 生 。 上 述 研究 结果 也 表明 ， 可 以 通过 加 工 过 程 来 改善 PHB 
的 力学 性 能 '*1。 

Ficher 等 利用 两 次 拉 伸 过 程 将 超 高 分 子 质量 的 PHB 制备 成 了 具有 高 力学 性 能 饶 
单 轴 取向 薄膜 。 当 在 100 下 进行 第 一 次 热 拉 过 程 后 ， 再 进行 淳 火 ， 发 现在 该 过 
程 中 球 晶 的 生长 速率 达到 最 大 ， 拉 伸 强 度 达 到 277MPa ， 断 裂 伸 长 率 达 到 84% 。 他 们 
由 此 认为 ， 材 料 力学 性 能 的 提高 是 由 取向 分 子 链 和 片 晶 之 间 锯 齿 状 结构 的 共同 作用 
所 致 。 为 了 进一步 提高 材料 的 力学 性 能 ， 在 第 一 次 拉 伸 之 后 及 沪 火 之 前 ， 继 续 在 室 
温 下 进行 第 二 次 拉 伸 ， 薄 膜 的 拉 伸 强度 随 着 第 二 次 的 拉 伸 速率 得 以 提高 ， 可 以 达到 
400MPa， 表 明 二 次 拉 伸 是 一 种 非常 有 效 地 得 到 高 强度 PHB 膜 的 加 工 方法 。 所 得 到 的 
PHB 材料 的 力学 性 能 在 2 个 月 之 后 仍 未 发 生 任何 变化 ， 表 明 取 向 高 度 和 锯齿 状 结 攀 
的 片 晶 有 效 地 避免 了 二 次 结晶 过 程 的 发 生 以 ] 。 类 似 地 ，PHBHHx 薄膜 的 力学 性 能 
可 由 该 方法 得 以 提高 "5] 。 


2.2.2 二 维 傅 里 时 变换 红外 校正 光谱 在 PHA 研究 中 的 应 用 


利用 传统 的 二 维 传 里 叶 变换 红外 校正 光谱 (2D FT-IR) 可 以 研究 PHBHHx 和 
PHBV 生物 合成 共聚 物 大 分 子 中 的 组 分 对 结晶 行为 的 影响 。 在 1730cm ^! AR B AE 
收 峰 的 强度 对 聚合 物 的 结晶 度 非 常 敏 感 。2D 光谱 研究 结果 表明 ， 深 基 己 酸 酯 单 体 单 
元 在 半 品 PHBHHx 共聚 物 中 存在 于 非 晶 区 ， 导 致 了 聚合 物 结晶 度 和 结晶 速率 的 降低 。 
由 于 同 质 二 形 现象 的 存在 ，PHBYV 聚合 物 中 当 羟 基 戊 酸 酯 摩尔 分 数 达 到 2596 时 仍 具 
有 很 高 的 结晶 度 ， 因 此 对 应 于 晶 区 和 非 晶 区 的 类 基 吸收 峰 将 会 同时 发 生变 化 [51 。 

对 PHBHHx 和 PHBV 共聚 物 的 预 熔 过 程 也 进行 了 2D FT-IR 研究 ， 在 很 宽 范 围 内 
吸收 谱 带 的 偏 移 都 被 选择 用 于 研究 聚合 物 的 热 致 相 变 行为 , 如 C=0 (1710 ~ 
1770cm ^! ) 、C-H (2910 ~ 3010cm ^! ) 和 C-O-C (1220 ~ 1310em ^! ) 处 的 吸收 谱 
HEAT) | 2D 谱 图 的 研究 结果 表明 ， 在 螺旋 结构 聚合 物 链 的 高 度 取向 被 破坏 之 后 ， 随 
着 晶 区 的 消失 ， 渐 渐 形 成 了 一 种 液体 状态 的 非 晶 结 构 。 类 似 地 ，2D 光谱 对 PHB 的 研 
究 结果 也 表明 ， 完 全 非 晶 区 的 出 现 并 不 是 和 晶 区 的 消失 同时 发 生 的 ， 表 明 在 非 唱 区 
和 晶 区 之 间 有 一 个 过 渡 态 ， 可 能 对 应 于 1730cm ^ 处 的 吸收 谱 带 61 。 另 外 ， 这 种 中 间 
态 也 在 PHB 由 熔融 的 非 晶 态 到 结晶 过 程 中 可 以 观察 到 ， 这 种 中 间 态 可 能 会 对 材料 的 
加 工 过 程 非常 有 用 咏 ] 。 同 样 ，DSC 研究 结果 表明 ，HV 和 HHx 的 协同 作用 使 共聚 物 
的 熔融 温度 与 PHB 相 比 有 70% RS REO X ， 这 将 非常 有 益 于 熔融 加 工 工艺 。 


2.2.3 聚 羟 基 烷 酸 酯 的 熔融 和 结晶 过 程 
在 PHB 的 球 晶 结构 中 ， 用 正极 化 偏光 器 或 不 用 偏光 器 都 可 以 看 到 同心 圆 环 ， 这 
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些 圆 环 曾经 被 认为 是 球 晶 中 的 裂纹 ， 但 是 通过 原子 力 显 微 镜 (AFM) 已 经 证 实 这 些 
同心 圆 环 是 生长 过 程 中 形成 的 台阶 ， 而 不 是 所 谓 的 有 裂纹。 这些 台 阶 的 高 度 可 达 几 百 
个 纳米 ， 并 且 外 部 的 台阶 往往 比 内 部 台阶 要 高 ， 这 可 能 是 由 晶体 的 逐 层 生长 过 程 所 
导致 5 。 实 时 原子 力 显 微 镜 的 观察 结果 表明 ， 这 些 台阶 正 是 由 相 邻 的 两 个 球 晶 生长 
前 沿 磁 撞 所 产生 的 结果 ， 这 些 球 品 结构 中 的 台阶 在 被 限制 在 玻璃 板 或 聚 亚 胶 板 之 间 
的 熔 体 结晶 过 程 中 形成 ， 但 是 在 PET 的 载 物 片 上 却 无 法 看 到 。 所 以 ， 这 些 台阶 也 可 
能 是 由 于 不 稳定 移动 的 燃 体 膜 边缘 被 限制 在 球 晶 表面 和 所 履 盖 的 载 物 片 中 间 所 形成 。 
载 物 片 的 润 湿性 在 台阶 的 形成 过 程 中 起 着 重要 的 作用 '”|。 

通过 原 位 FT-IR 可 以 研究 PHB 和 PHBHHx 的 熔融 和 结晶 过 程 [2] 。 通 过 比较 唱 区 
和 非 晶 区 吸收 峰 的 偏 移 发 现 ，PHB 的 熔融 温度 范围 很 窗 ， 而 PHBHHx 却 有 一 个 很 宽 
的 燃 融 温度 区 间 ， 表 明 后 者 片 品 结构 的 厚度 分 布 也 很 宽 ， 这 些 研 究 结 果 刚 好 和 DSC 
的 结果 相 吻 合 。 在 PHB 的 结晶 过 程 中 ， 烷 基 在 结晶 之 前 就 能 很 好 地 紧密 排列 ， 而 在 
PHBHHx 的 结晶 过 程 中 ， 由 于 长 的 两 基 侧 链 的 存在 ， 侧 链 的 排列 和 结晶 过 程 同 时 发 
生 。 在 FT-IR 谱 图 中 ，1230cm-! 处 的 吸收 峰 归属 于 螺旋 结构 链 段 的 构象 。 结 合 DSC 的 
测定 结果 ， 利 用 1230cm "' Fil 1453em 站! 处 的 吸收 峰 面积 比 可 以 得 到 PHA 的 结晶 度 !”]。 

在 另外 一 项 研究 中 ，PHBYV 无 规 共聚 物 的 球 晶 结 构 可 以 在 由 聚合 物 90%C 下 等 温 
结晶 10h 755 350) 4! 。 利 用 触 点 式 AFM， 可 以 看 到 同心 圆 环 和 球 晶 结构 表面 的 凹陷 分 别 
组 成 了 片 层 结 构 的 边缘 和 平面 部 分 。 这 些 周期 性 同心 圆 环 的 边缘 和 四 陷 刚 好 对 应 于 
由 偏光 显微镜 观察 到 的 周期 性 消光 环 。AFM 测试 结果 表明 ， 探 针 和 晶体 表面 的 相互 
作用 很 大 程度 上 受到 片 晶 取向 的 影响 [551 。 

通过 实时 AFM 还 观察 了 手 性 PHBHHx 共聚 物 薄 膜 洲 液 的 结晶 过 程 ， 其 片 唱 结 构 
呈现 了 非常 复杂 的 生长 方式 ， 即 扭曲 、 弯 曲 、 向 后 翻转 和 支 化 的 形式 。 片 晶 的 连续 
弯曲 结构 在 球 晶 半径 方向 交替 呈现 边缘 和 平面 结构 ， 巨大 的 扭曲 错位 形成 了 新 的 片 
晶 。 前 进 和 拖 尾 的 协同 作用 促使 了 扭曲 晶体 的 形成 。 扭 曲 片 晶 在 螺旋 错位 之 前 形成 ， 表 
明 螺旋 错位 并 不 是 弯曲 作用 所 致 。 观 察 到 的 所 有 右 旋 的 扭曲 晶体 很 可 能 是 由 晶体 结构 
的 手 性 作用 所 致 。 提 高 聚合 物 的 结晶 温度 ， 相 应 地 也 会 降低 扭曲 和 弯曲 片 晶 的 尺寸 (1。 


2.3 微生物 聚 羟基 烷 酸 酯 的 生产 工艺 和 规模 


目前 ， 尽 管 已 经 发 现 了 很 多 种 类 的 PHA， 但 能 大 规模 生产 和 商业 开发 的 只 有 三 
类 : 即 PHB 、PHBV、PHBHHx。 此 外 ， 还 有 小 规模 生产 的 mclPHA， 所 以 仍然 需要 继 
续 深 入 研究 这 些 特殊 聚 酯 的 生产 工艺 。 
2.3.1 微生物 聚 羟 基 烷 丁 酸 酯 (PHB) MRE TRH HERI 
(PHBV) 的 生产 
很 多 工作 已 经 研究 了 PHB 和 PHBV 的 微生物 生产 工艺 ?| ， 这 些 试验 结果 的 积 
累 已 经 使 Chemie Linz AG/Austria 在 1980 年 进行 了 PHB 的 工业 化 生产 ， 他 们 使 用 的 生 
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产 细菌 是 Alcaligenes latus。 然 而 ， 较 差 的 力学 性 能 和 加 工 性 能 却 限制 了 PHB 这 类 环 
境 友好 性 包装 材料 的 开发 利用 。PHBYV 由 Zeneca/UK 公司 开发 ， 他 们 使 用 的 生产 细菌 
是 Wautersia eutropha, PHBV 具有 比 PHB 更 优异 的 性 能 ( 表 2.1) ， 也 是 ICI 公司 的 一 
个 BIOPOL 品牌 。 

Bacillus spp 生产 PHB 

最 先 被 报道 用 来 生产 PHBI] 的 是 Bacillus spp， 这 是 由 于 其 具有 较 快 的 生长 速 
率 、 以 各 种 廉价 的 碳 为 原料 、 对 其 他 细菌 具有 很 强 的 抗 污 染 性 等 优点 。 但 是 在 工业 
化 生产 中 ， 利 用 Bacillus spp 并 不 能 生产 出 PHB, Chen 等 利用 从 DSM 中 随机 提取 出 来 
的 Bacillus spp 11 生产 出 了 PHB, 但 是 在 振动 的 烧瓶 中 其 产量 不 超过 细胞 干 重 
的 50% 9, 

为 了 研究 Bacillus spp 生产 PHB 的 可 能 性 ， 利 用 由 废 蹇 糖 污染 的 土壤 中 提取 出 来 
的 Bacillus 菌株 为 模型 进行 研究 '“*] 。 结 果 表 明 ，PHB 的 生产 过 程 受 多 种 因素 的 影响 ， 
例如 高 的 碳 氮 比 例 和 碳 磷 比例 就 能 够 促进 PHB 的 形成 ， 而 低 浓 上 度 的 氧气 条 件 却 会 抑 
制 PHB 的 形成 。 同 时 ， 这 些 因素 能 够 促使 钨 子 的 形成 ， 进 而 降低 PHB 的 含量 和 细胞 
TE, 日 生产 的 PHB 具有 很 低 的 相对 分 子 质 量 。 也 就 是 说 ，PHB 的 生成 和 抱 子 的 形 
成 之 间 的 竞争 是 PHB 产量 降低 的 原因 。 因 此 ，Bacillus spp 可 能 不 是 一 个 很 好 的 工业 
化 生产 PHB 的 菌株 ， 其 很 注 的 革 兰 氏 阳 性 细胞 壁 也 使 得 细胞 很 容易 破裂 ， 而 且 PHB 
提取 过 程 也 很 复杂 5551 。 

Alcaligenes Latus 生产 PHB 

Alcaligenes Latus 是 一 种 适合 工业 化 生产 PHB 的 菌株 ， 可 以 在 富 糖 溶液 中 快速 
EK, PHB 的 积聚 量 可 达 细 胞 干 重 的 90% VJ E971; 还 有 研究 者 尝试 利用 A. Latus 从 
废弃 物 中 生产 PHB! Chemie Linz AG/ Austria 公司 利用 Alcaligenes Latus DSM 1124 
在 15m? RRR LIBE] 1000 kg 的 产量 生产 PHB], ra BRE BEE RC REIER 
源 矿物 中 生长 。 利 用 Alcaligenes Latus 菌 种 生产 的 PHB 通常 可 以 适合 制备 丁子、 瓶子 
和 试验 用 的 注射 器 等 。 德 国 Biomer 公司 具有 该 类 PHB 的 加 工 工艺 和 生产 技术 ， 其 产 
品 主要 包括 梳子 、 钢 笔 和 弹丸 等。 

Wautersia eutropha 生产 PHB 

中 科 院 微生物 研究 所 和 天 津 北方 中 国 食品 公司 合作 研究 利用 Wautersia eutropha 
在 1m 的 发 酵 饶 中 生产 PHB ， 在 含 和 葡萄糖 的 矿物 介质 中 生长 48h 后 ， 细 胞 的 密度 达 
到 160g/L， 可 以 生产 细胞 干 重 80% 的 PHB。 令 人 惊奇 的 是 , 该 菌 种 生长 到 如 此 大 的 
密度 ， 却 并 不 需要 富 氧 条 件 ， 这 可 能 是 在 工业 生产 中 PHB 所 达到 的 最 高 细胞 密度 ， 
详细 资料 可 咨询 中 国 宁 波 天 安生 物 材料 有 限 公 司 。 

Azotobacter vinelandii 生产 PHB 

Azotobacter vinelandii UWD Fa Ft EE HE} it cB AA (BH AE Ke RU) , HAAR 
大 的 尺寸 ， 范围 为 1 ~8um。 生 产 的 PHB 占 细胞 干 重 的 90% ， 其 相对 分 子 质量 为 
(1 ~4) x105 ， 这 在 野生 菌 中 是 非常 少见 的 。 低 通风 状态 可 以 提高 PHB 的 产量 ， 所 
以 PHB 的 生产 过 程 被 分 为 两 个 阶段 : 即 高 通风 条 件 下 的 细胞 生长 和 低 通风 条 件 下 的 
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PHB 积聚 过 程 和 9] 。 在 实验 室 的 小 规模 发 酵 饶 生产 中 ,细菌 在 蜜 糖 介 质 中 经 过 48h 的 
生长 ，PHB 的 产量 可 达 36g/L。 

清华 大 学 微生物 实验 室 与 广东 江门 生物 技术 开发 中 心 协 作 ， 首 次 利用 A. vinelan- 
di UWD 菌 种 在 蜜 糖 介质 中 生产 了 PHB， 该 研究 是 在 无 自动 供 氧 系统 的 4m Ze ERE FP 
进行 的 。 经 过 48h 的 生长 ,细胞 的 密度 达到 了 75 ~ 80g/L，PHB 的 含量 达到 了 细胞 干 
重 的 72% ， 细 胞 的 直径 达到 了 6um。 由 于 较 高 的 PHB 积聚 量 和 较 大 的 细胞 尺寸 ， 可 
以 使 用 蝶 式 离心 机 很 方便 地 将 生物 体 从 反应 介质 中 分 离 出 来 。 同 时 , 在 60%C 下 , 在 
0. 2% SDS 的 溶液 中 经 过 2h 的 处 理 ， 细 胞 很 容易 破裂 ， 进 而 方便 了 PHB 的 下 游 加 工 。 
使 用 该 菌 种 的 关键 问题 在 于 ， 要 达到 较 高 的 细胞 密度 ， 在 生长 过 程 中 需要 较 高 浓度 
的 氧 溶 量 。 由 于 纯 氧 系统 需要 较 高 的 费用 ， 而 富 氧 空气 由 于 其 丰富 的 资源 使 得 工业 
化 发 酵 制备 PHB 成 为 了 可 能 。 

清华 大 学 聚合 物 科 学 和 工程 研究 所 目前 正 研究 由 该 菌 种 生产 PHB 的 技术 ,研究 
主要 集中 于 提高 材料 的 机 械 强 度 和 拓展 该 类 聚 酯 材料 在 组 织 工程 方面 的 应 

Wautersia eutropha 生产 PHBV 

该 菌 种 在 葡萄 糖 的 存在 下 经 过 70h 的 生长 ， 通 过 积聚 PHBV， 细 胞 的 密度 可 达到 
70 ~ 80g/L。 常 见 的 洗 发 香波 瓶 就 是 由 PHBV 制备 得 到 (商业 名 为 BIOPOL) ， 然 而 由 
于 经 济 原因 ，BIOPOL 产品 的 商业 化 并 不 成 功 ， 其 专利 权 先 后 转让 给 Monsanto 和 
Metabolix 。 

宁波 天 安 有 限 公 司 和 中 科 院 微生物 研究 所 协作 开发 了 可 以 高 效 生产 PHBV BT. 
艺 ， 在 没有 纯 氧 存在 的 情况 下 ，R.，eutropha 在 1000L 的 发 酵 铅 中 经 过 48h 的 生长 ， 细 
胞 的 密度 可 以 达到 160g/ 工 。 细 胞 可 以 积聚 80% 的 PHBV， 生 产 效率 为 2. 5g/h/L; 其 
中 HV 的 含量 可 达到 8% ~10% ,该 工艺 在 很 大 程度 上 降低 了 PHBYV 的 生产 成 本 。 

由 于 生长 速率 、PHBV 生产 效率 、 细 胞 和 PHBV 含量 的 提高 ， 使 得 该 PHBV 产品 
具有 很 强 的 经 济 竞 争 能 力 ， 所 以 通过 对 发 醇和 加 工 工艺 的 改进 ， 这 种 生产 PHBV 或 
其 他 PHA 的 方法 将 是 非常 廉价 的 。 


2.3.2 微生物 聚 羟 基 丁 酸 酯 共 羟 基 己 酸 酯 (PHBHHx) 的 生产 


近来 ， 清 华 大 学 与 广东 江门 生物 技术 开发 中 心 、 韩 国 的 KAIST 公司 、 美 国 的 
Procter & Gamble 公司 相继 利用 Aeromonas hydrophila BR ， 在 葡萄 糖 和 月 桂 酸 的 存 
在 下 ， 于 60Y% 下 在 20m 的 发 酵 缸 中 生产 出 了 PHBHHx ^, 28 f HF EAT 3A 50g/L, 
而 PHBHHx 只 占 细胞 干 重 的 50% ; H PHBHHx 需要 在 乙酸 乙 酯 和 正己 烷 中 进行 提取 ， 复 
杂 的 过 程 提 高 了 生产 费用 。 广 东江 门生 产 的 PHBHHx 已 经 被 开发 用 于 卫生 材料 、 无 纺 布 、 
包装 带 、 和 柔性 包装 材料 、 热 成 型 器 件 、 涂 布 纸 、 合 成 纸 、 涂 布 体系 和 医疗 器 械 (www. 
nodax. com), P&G 公司 将 HB 和 中 等 链 长 度 HA 单 体 单元 的 共聚 物 注册 为 NODAX 商标 。 

在 目前 的 实际 商业 化 应 用 中 ，PHBHHx 的 生产 成 本 仍然 比较 高 。 然 而 ， 很 多 研究 
正 致 力 于 改善 PHBHHx 的 生产 和 加 工 工艺 ， 更 多 的 研究 则 集中 在 提高 细胞 密度 和 简 
化 加 工 成 型 工艺 方面 。 选 择 一 个 高 效 的 、 可 以 利用 和 葡萄糖 生产 PHBHHx 的 菌 种 将 是 
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降低 生产 成 本 的 一 个 重要 方法 。 

Akiyama 等 利用 豆油 作为 碳 源 进行 规模 化 PHBHHx [ P(3HB-co-5mol96 3HHx) ) 的 
发 醇和 生产， 他们 使 用 的 是 由 Aermonas caviae 合成 PHA 重组 的 菌株 Wautersia eutro- 
pha‘! P(3HB-co-Smol% 3HHx) 的 年 产量 可 达 5000t， 根 据 所 生产 产品 的 性 能 指标 ， 
其 生产 成 本 约 为 3.5 ~4.5 美元 /kg。 而 以 葡萄 糖 为 碳 源 ， 类 似 PHB 生产 规模 的 费用 
约 为 3. 8 ~4. 2 美元 /kg。 比 较 P(3HB-co-5mol%3HHx) 和 PHB 的 生产 成 本 ， 发 现 以 豆 
油 为 碳 源 的 能 量 消耗 生命 周期 要 比 以 葡萄糖 为 碳 源 的 得， 同时 前 者 二 氧化 碳 的 排放 
量 要 高 于 后 者 。 但 是 ， 生 产 这 类 生物 聚合 物 的 能 量 消 耗 生命 周期 和 二 氧化 碳 的 排放 
量 明显 低 于 那些 传统 的 石油 化 工 原料 来 源 的 聚合 物 材 料 '%| 。 

代谢 工程 生产 聚 羟 基 丁 酸 酯 共 羟基 己 酸 本 

细菌 Aeromonas hydrophila 一 直 没 有 被 应 用 在 基因 工程 方面 ， 但 是 研究 者 们 已 经 
发 现 可 以 利用 其 生产 PHBHHx， 并 且 用 4AK4 菌 种 已 经 进行 了 工业 化 的 生产 六 。 在 任 
何 条 件 下 ， 该 菌 种 所 生产 的 PHBHHx 中 HHx 的 含量 都 稳定 在 10% ~15% 。 
由 湖水 中 分 离 出 来 的 代号 为 CGMCC 0911 的 Aeromonas hydrophila 细菌 生产 的 
PHBHHx 中 含有 4% ~6mol% 的 HHx。 该 野生 菌 在 月 桂 酸 中 生长 48h， 可 以 生产 细胞 
干 重 49% 的 PHBHHx， 其 中 HHx 的 含量 为 6mol% 。 当 用 Escherichia coil 的 Acyl-CoA 
脱氧 酶 基因 将 A. hydrophila CGMCC 0911 表达 之 后 ， 该 重组 菌株 可 以 积聚 47% 的 
PHBHHx， 其 中 HHx 的 含量 可 达 17. 4mol% 1。 同时 还 发 现 ， 无 论 利 用 野生 菌株 还 
是 重组 菌株 ， 当 改变 培养 液 中 葡萄 糖 的 浓度 时 ，HHx 的 含量 也 随 之 变化 。 将 5g/L 的 
葡萄 糖 加 入 到 SgAL 的 月 桂 酸 培养 液 中 ， 野 生 菌 株 A. hydrophila CGMCC 0911 在 该 混 
合 基质 中 可 以 生产 45% PHBHHx/CDW，HHx 的 含量 达到 8. 8mol% ; 而 在 单独 的 葡萄 
糖 基质 中 所 生产 产物 仅 含 5 多 的 HHx。 当 重组 A. hydrophila CGMCC 0911 菌株 在 月 桂 
酸 和 8 ~10g/L 葡萄糖 的 基质 中 生长 ，HHx 的 含量 可 提高 到 35. 6mol% 。 当 和 葡萄糖 的 
含量 超过 10g/L， 细 胞 的 生长 、PHA 的 含量 和 HHx 的 摩尔 分 数 将 大 幅度 下 降 '91 。 
此 ， 我 们 可 以 通过 改变 菌株 的 代谢 过 程 和 生长 条 件 操控 PHBHHx 的 含量 。 

还 有 很 多 研究 者 们 尝试 生产 E. coil PHBHHx'®] ， 他 们 将 E. coil 的 Acyl-CoA 脱毛 
酶 基因 (yafH) 用 PHA 合 酶 基因 (phaC,,) 和 由 Aermonoas caviae 得 到 的 燃 酰 辅酶 A 
水 合 酶 phaJa, 进行 表达 ， 然 后 将 表达 后 的 质 体 分 别 引 入 E. coil JMI09, DH5 alpha 和 
XL1-blue。 与 使 用 phaCn。 和 phaji. 的 菌株 体系 相 比 较 ， 由 phaC。、phaJa。 和 yafH 重组 的 
E. coil 菌株 可 以 积聚 至 少 4 倍 量 的 PHBHHx， 含 yafH 的 重组 体 生产 PHBHHx 后 的 细胞 干 
重要 明显 高 于 不 含 yafH 的 菌株 。 这 表明 对 yafH 的 高 效 表达 可 以 增强 烯 酰 辅酶 A 水 合 酶 
的 基质 acyl-CoA 供应 ， 并 且 随 着 前 驱 体 的 供应 ， 重 组 菌株 可 以 积聚 更 多 的 PHBHHx , 

为 了 得 到 组 成 一 致 的 PHBHHx， 研 究 者 们 将 Wautersia eutropha 的 酮 裂解 酶 和 乙酰 
还 原 酶 用 phbA 和 phbB 编码 ， 然 后 引入 A. hydrophila 4AKA/9'! 。 当 以 不 同 浓度 的 葡萄 
糖 酸 盐 作 基质 时 ， 这 种 重组 体 生产 的 PHBHHx 中 含有 3 ~12mol% 的 3HHx。 还 可 以 将 
血红 素 基因 Vitreoscilla (vgb) 引入 上 述 重 组 体内 ， 在 实验 室 研究 中 PHBHHx 的 质量 
分 数 可 以 提高 到 38% ~48% 。 在 发 酵 饶 内 的 生产 研究 中 发 现 ， 当 提高 和 葡萄糖 酸 盐 在 
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介质 中 的 浓度 时 ， 由 phbA 和 phbB 重组 的 菌株 所 生产 的 PHBHHx 总 3HHX 的 分 数 有 
所 降低 。 与 不 含 vgb 的 菌株 相 比 ， 含 有 phbA phbB 和 vgb 的 重组 体 A. hydrophila 具 
有 很 好 的 PHBHHx 生产 能 力 ， 且 具有 很 高 的 由 十 二 烷 酸 盐 到 PHBHHx 的 转化 效率 。 
综合 考虑 到 丰富 的 生长 碳 源 和 简单 的 生长 条 件 ，A hydrophila 4AK4 将 是 一 种 在 发 酵 工 
程 中 非常 有 用 的 菌 种 。 

除了 利用 发 醇 工程 生产 PHBHHx， 一 些 研究 者 们 还 相继 研究 用 发 酵 工 程 成 功 生 产 
PHA 的 单 体 [%7"] ， 这 些 手 性 的 单 体 还 有 望 被 用 来 生产 高 附加 值 的 化 学 品 。 


2.3.3 微生物 中 等 链 长 度 的 聚 羟 基 烷 酸 酯 《mclPHA) 的 生产 


中 等 链 长 度 的 mclPHA 可 以 由 Pseudomonas oleovorans, Pseudomonas stutzeri 和 其 他 
Pseudomonas spp 生产 。 研 究 结 果 表 明 ， 由 油污 染 类 资源 分 离 出 来 的 细菌 都 可 以 生产 
mclPHA 71781 。 

Pseudomonas oleovorans 可 以 非常 有 效 地 快速 生产 PHA。 在 充足 的 条 件 下 ， 细 胞 可 

以 积聚 超过 其 干 重 50% 的 PHA, 但 是 需要 很 长 的 时 间 '” S Jung 等 设计 了 一 种 将 两 个 
发 酵 铅 连 在 一 起 的 可 以 连续 生产 的 系统 : 细胞 可 以 在 第 一 个 发 酵 钠 中 快速 生长 ,在 
同样 的 条 件 下 细胞 在 第 二 个 发 酵 继 中 快速 积 取 PHA'”」。 通 过 试验 可 以 在 很 宽 的 浓度 
范围 内 研究 体系 的 瞬时 状态 ， 而 且 他 们 还 人 研究 了 温度 、 酸 度 、 营 养 条 件 和 碳 源 等 因 
素 对 PHA 产量 的 影响 。 结 果 表 明 ， 由 P，oleovorans 生产 PHA 的 最 优化 条 件 类 似 于 单 
一 阶段 的 生产 方式 ， 并 且 在 最 优化 的 生产 条 件 下 ，PHA 的 产量 可 达 1.06g/h。 在 这 些 
条 件 下 ，P，oleovorans 在 第 二 个 发 酵 钠 中 所 生产 的 PHA 达到 细胞 干 重 的 63% 。 这 是 
目前 P. oleovorans 所 达到 的 在 烷烃 类 介质 中 最 高 的 PHA 产量 和 PHA 含量 。 
由 油 类 污染 的 土壤 中 分 离 出 来 的 P，stutzeri1317 菌株 可 以 在 各 种 碳 源 条 件 下 生 
长 ,包括 葡萄 糖 和 大 豆油 (>'”]。 在 大 豆油 介质 中 ,该 菌株 可 以 生产 6396 的 mclPHA; 
而 在 和 葡萄糖 介 质 中 ， 只 能 生产 51% 的 PHA。 目 前 的 研究 正 集中 在 利用 该 菌株 生产 更 
高 产量 的 mclPHA 方面 。 


2.4 聚 羟基 烷 酸 酯 的 应 用 


目前 对 PHA 的 应 用 研究 主要 集中 在 如 何 应 用 于 生物 降解 材料 和 环境 友好 包装 材 
料 ， 以 及 生物 植 人 材料 方面 。 


2.4.1 生物 降解 包装 材料 


Nodax "是 由 Procter&Gamble (P&G) 公司 开发 的 系列 含 短 链 HB 和 mel HA 的 共 
聚 物 ， 该 公司 重点 研究 并 解决 使 用 发 酵 法 低 成 本 生产 该 类 产品 的 工艺 ， 以 及 研究 这 
类 材料 性 能 。P&G 公司 利用 其 多 个 子 公 司 和 研发 机 构 的 优势 ， 在 全 球 范 围 内 开发 该 
类 产品 。 他 们 具有 最 好 的 技术 、 科 学 家 和 工程 师 ， 以 及 及 时 的 市 场 反馈 。 

P&G 主要 服务 于 中 转 商 和 用 户 ， 他 们 将 所 制备 的 树脂 转化 为 初级 阶段 的 产品 ， 
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DRR ETE, RAR ROR RUE IS AVEUR SE, KmA NA 
产品 制备 成 工业 包装 品 ， 例 如 尿布 、 汉 堡 包 和 电脑 等 的 包装 。 最 后 ， 这 些 产品 用 
之 后 可 以 以 多 种 形式 堆肥 ， 进 而 继续 进行 生物 循环 。 


2.4.2 生物 植 入 材料 


研究 者 们 对 PHBHHx 的 生物 相 容 性 进行 了 体外 实验 |， 将 大 鼠 的 纤维 原 细胞 
L929 在 由 PHB、PHBHHx 及 其 混合 物 、 聚 乳酸 PLA 基质 上 分 别 进行 培养 。 结 果 发 现 ， 
L929 在 PHB 和 PLA 膜 上 生长 最 慢 ， 可 以 存活 的 细胞 数量 仅 为 8. 8 x 10? ~1.8 x 1057em? ; 
而 在 PHB 和 PHBHHx 混合 物 所 制备 的 薄膜 上 具有 很 快 的 生长 速度 ， 随 着 PHB/PHBHHx 
混合 物 的 比例 由 0. 9:0. 1 降低 到 0:1， 薄 膜 上 可 以 存活 的 细胞 数量 由 9. 78 x ene 增加 
到 1.9 x 10°/em, Gs f PHBHHx 对 材料 的 生物 相 容 性 具有 很 大 的 贡献 。 经 过 脂肪 
酶 和 NaOH 处 理 的 材料 ， ie 
量 在 混合 物 中 继续 增加 时 ， 其 生物 相 容 性 反而 被 削弱 。 另 外 还 发 现 ， 由 脂肪 酶 处 理 
的 材料 要 比 由 NaOH 处 理 的 生物 相 容 性 好 。 对 PHB 和 PLA 进行 同样 条 件 的 处 理 ， 可 
以 发 现 含 有 PHBHHx 的 混合 物 材料 的 生物 相 容 性 也 要 比 PLA. 的 高 's] 。 

原子 力 显微镜 照片 显示 ，PHB 薄膜 经 过 脂肪 酶 或 NaOH 处 理 后 ， 其 表面 由 原来 
的 多 孔 结构 变 得 更 为 光滑 ; 而 处 理 过 的 PHBHHx 的 表面 则 没有 太 大 的 变化 。 这 些 结果 
表明 ， 聚 酯 材料 包 膜 表面 的 形 貌 对 细胞 在 其 表面 的 粘 附 以 及 生长 具有 显著 的 影响 呈 ] 。 

还 可 以 将 PHB 和 PHBHHx 的 混合 物 制备 成 薄膜 和 支架 局 1] ， 结 果 发 现 随 着 
PHBHHx 在 混合 物 中 的 含量 由 40% 增加 到 6096 ， 该 聚 酯 混合物 材料 薄膜 的 断裂 伸 长 
率 由 15% 增加 到 106% 。 软 骨 细胞 在 含 60% 质量 分 数 PHBHHx 的 混合 物 文 架 材料 上 
具有 很 好 的 生长 和 再 生 现 象 。X 射线 能 谱 分 析 仪 的 结果 表明 ， 在 该 文 架 材料 表面 生 
长 细胞 基质 有 具有 很 高 的 钙 磷 摩尔 比 (1. 66Ca/P) ， 该 值 儿 乎 与 天 然 产 基础 灰 石 中 的 钙 
磷 比 例 相 当 (1. 67Ca/P) 。 这 些 结果 表明 软骨 细胞 在 PHB/PHBHHx 混合 物 支 架 材料 
上 对 软骨 的 再 生 具 有 非常 有 效 的 生理 功能 [5 2 。 

还 可 以 在 PHBHHx/PHB 的 混合 物 支 架 上 进行 三 维 方向 的 软骨 细胞 培养 研究 ， 
PHBHHx/PHB 混合 物 组 成 的 多 孔 支 架 是 由 盐 析 的 方法 得 到 的 ， 软 骨 细 胞 由 白 免 的 关 
节 软 骨 (RAC) 提取 并 在 支架 上 培养 28 R, BRA 天 更 换 一 次 培养 基质 。 结 果 表 明 ， 
软骨 细胞 在 PHBHHx/PHB 支架 材料 上 要 比 在 PHB 上 增生 得 快 ，PHBHHx/PHB 的 比 
例 在 2:1 和 1:2 时 要 好 于 1:1。 此 外 ， 在 支架 材料 上 增生 的 软骨 细胞 在 28 天 后 仍 保留 
Tum 。 这 些 结果 也 由 半 定 量 逆 转录 聚合 酶 链 反应 (RT-PCR) 对 骨 胶 原 11mDNA 
在 支架 材料 上 生成 骨 胶原 11 的 现象 得 以 证 实 '*1 

将 骨髓 基质 细胞 移植 在 PHBHHx 上 ， 通 过 MTT 研究 其 增生 情况 ， 通过 测定 其 碱 
性 磷酸 酶 的 活性 和 组 织 化 学 方法 来 评估 细胞 的 分 化 性 。 同 时 也 对 PHBHHx 薄膜 的 混 
润 性 和 热学 性 能 进行 了 人 研究， 结果 表明 骨 骨 基质 细胞 可 以 在 PHBHHx 材料 上 粘 附 、 
增生 并 分 化 为 成 骨 细 胞 。 这 些 结 果 也 表明 PHBHHx 材料 对 骨髓 基质 细胞 具有 很 好 的 
亲 合 力 并 有 望 被 用 在 骨 组 织 工程 方面 %%] 。 所 有 这 些 结果 表明 PHA， 特 别 是 PHBHHx 
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非常 有 望 被 开发 成 为 一 种 具有 生物 相 容 性 的 移植 材料 。 





2.5 聚 羟 基 烷 酸 酯 的 前 景 展望 
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尽管 各 种 研究 都 在 尝试 降低 PHA 产品 的 生产 成 本 , 但 是 相对 于 生产 费用 只 有 
1 美元 /kg 的 传统 塑料 如 聚 丙 烯 、 聚 茶 乙 烯 等 ， 这 仍 是 一 个 挑战 。 转 基因 移植 的 成 功 
将 会 使 廉价 PHA 产品 的 大 量 生 产 成 为 可 能 ， 要 达到 该 目标 ,增强 PHA 基因 在 廉价 植 















































Cg AE) 上 的 应 用 仍 需要 大 量 的 工作 。 















































合成 含 新 型 单 体 单元 结构 的 PHA 将 会 开辟 一 个 新 的 研究 领域 ， 并 且 越 来 越 多 的 
可 以 合成 各 种 PHA. 的 菌 种 正在 被 分 离 出 来 。 一 些 菌 种 可 以 具有 很 高 的 PHA 生产 量 和 
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简单 的 基质 如 葡萄 糖 和 成 糖 合成 特殊 的 PHA 结构 ， 利 用 含 特定 功能 

















团 的 前 驱 





体 可 以 合成 具有 特殊 性 能 的 PHA。 具 有 压 电 性 、 非 线 性 、 光 学 活性 、 生 物 降解 和 生 


Wh 
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=> 


景 的 课题 ， 生 物 学 家 、 分 子 学 家 、 育 合 物 科学 家 、 材 料 学 家 以 及 与 ] 










































































日 容 性 的 PHA ， 将 县 有 其 他 以 传统 方法 合成 的 功能 聚合 物 无 可 比拟 的 优越 性 。 
除了 可 以 用 作 塑 料 外 ，PHA 还 可 以 作为 精细 化 工 中 生产 手 性 羟基 酸 的 原料 。 与 





也 新 型 聚合 物 相 比较 ，PHA 羟基 酸 及 其 衍生 物 更 加 容易 被 准 入 精细 化 工 站 











由 于 有 具有 可 观 的 工业 价值 ，PHA 系列 产品 的 研究 从 长 远 看 来 将 是 一 个 非常 有 前 








PHA 研发 成 功 的 关键 因素 ， 相 信 在 新 的 世纪 里 将 会 有 更 多 新 的 发 展 。 
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第 3 氧化 生物 降解 聚 烯烃 
D M Wiles, Plastichem Consulting, Canada 


3.1 前 言 


这 种 类 型 的 氧化 物 降解 塑料 并 不 常见 ， 通 常 是 指 具 有 以 下 特点 的 塑料 : 因为 特 
殊 的 组 成 或 者 加 入 化 学 添加 剂 ， 使 其 在 环境 中 的 氧化 降解 速率 大 大 加 快 。 昌 然 这 种 
塑料 最 初 是 生物 惰性 材料 ， 但 是 其 氧化 产品 却 具 有 生物 降解 。 


3.1.1 氧化 生物 降解 塑料 的 特征 描述 


最 近 ， 烯 烃 类 聚合 物 成 为 备 受 关注 的 一 类 特殊 的 热塑性 材料 ， 它 们 能 够 在 环境 
中 被 氧化 且 氧 化 后 的 产物 还 能 够 被 自然 界 中 的 微生物 吸收 。 当 然 ， 从 原则 上 来 说 所 
有 聚 烯烃 类 聚合 物 最 终 都 要 在 环境 中 氧化 降解 ， 只 是 其 降解 的 速度 会 根据 不 同 的 条 
件 而 异 。 各 种 影响 因素 如 温度 、 紫 外 UV 辐射 (如 暴露 于 太阳 下 ) 和 机 械 应 力 C 
DAL. BRE) 都 影响 着 这 些 聚 烯烃 类 产品 的 氧化 降解 速度 。 通 常 氧 是 必须 的 条 件 ， 甚 至 
在 缺乏 抗 氧 剂 的 条 件 下 ， 未 改 性 的 聚 烯烃 在 不 同 的 环境 中 由 氧化 降解 变 脆 的 时 间 也 
要 从 数 月 到 数 年 不 等 。 但 是 ， 氧 化 生物 降解 聚 烯烃 类 产品 却 可 以 从 数 月 到 几 周 内 在 
环境 中 变 脆 并 裂解 。 

聚 烯 烃 通 常 被 认为 是 具有 生物 惰性 的 聚合 物 。 事 实 上 ， 在 用 ASTM 标准 方法 
D5338 测试 生物 降解 塑料 的 需 氧 降解 过 程 中 ， 聚 乙烯 呈现 隐 性 。 现 在 已 经 得 到 确切 的 
证 明 ， 聚 乙烯 的 氧化 产品 可 以 很 容易 地 进行 生物 降解 〈 参 考 3.5 节 ) 。 为 了 使 聚 烯烃 
的 氧化 降解 速率 可 以 满足 通常 塑料 的 使 用 要 求 和 抛弃 处 理 需求 ， 往 往 要 在 传统 聚 烯 
烃 的 配方 中 加 入 一 种 或 几 种 活化 /人 敏 化 类 的 助 剂 或 者 结构 单元 。 这 类 “活化 ” 聚 烯烃 
被 称 为 氧化 生物 降解 聚 烯 烃 (参考 3.2.2 B). 

值得 注意 的 是 ， 氧 化 生物 降解 过 程 在 自然 界 具有 重要 的 意义 。 利 用 这 种 方式 ， 
有 机 材料 如 木材 、 木 质 素 和 天 然 橡胶 中 的 化 学 元 素 可 以 重新 循环 回归 至 生物 圈 。 


3.1.2 氧化 生物 降解 聚 烯烃 塑料 的 定义 


生物 降解 塑料 在 ASTM (D6002 或 者 D6400) 中 被 定义 为 :“ 在 自然 界 中 的 细菌 、 
真菌 或 藻类 等 微生物 的 存在 和 作用 下 能 够 分 解 的 一 种 降解 塑料 ”。 对 于 那些 由 生物 作 
用 的 降解 塑料 来 说 这 种 定义 是 很 恰当 的 ， 但 是 忽略 了 线性 聚 酯 由 水 解 而 引起 的 非 生 
物 作用 的 相对 分 子 质量 降低 ， 如 优先 于 生物 同化 作用 的 水 解 产 品 。 这 种 ASTM 定义 方 
法 也 忽略 了 先 于 生物 同化 作用 的 聚 烯烃 类 的 氧化 降解 过 程 。 很 明显 ,氧化 生物 降解 
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塑料 还 需要 一 种 更 为 确切 的 定义 。 








在 这 部 分 内 容 中 ， 对 氧化 生物 降解 塑料 提出 了 下 述 可 以 被 接受 的 通用 概念 ， 即 
塑料 的 降解 是 过 氧化 作用 和 细胞 作用 的 一 种 现象 ， 二 者 可 以 同时 发 生 或 者 相继 发 生 。 


























这 种 定义 主要 是 基于 Gerald Scott 教授 写 入 Bsi 标准 的 氧化 生物 降解 的 概念 发 展 而 来 


(参看 第 12 章 ) 。 另 外 一 种 定义 方法 则 强调 两 大 类 生物 降解 塑料 的 并 行 性 , “水 化 生 



































物 降 解 即 聚 合 物 链 的 断裂 主要 是 由 非 生物 的 、 微 生物 的 或 者 二 者 结合 作用 引起 的 水 
解 过 程 ; 氧化 生物 降解 即 聚 合 物 链 的 断裂 是 由 非 生 物 、 微 生物 或 者 二 者 结合 作用 引 
起 的 氧化 反应 ”， 而 这 些 定义 都 将 在 CEN 的 T249/WG9 术语 描述 中 被 归 一 化 (参看 














第 12 3). 





3.2 聚 烯烃 的 过 氧化 反应 
































碳 氧 主 链 聚 合 物 〈 如 聚 烯烃 ) 的 氧化 降解 是 一 个 支 化 的 反应 过 程 ， 在 特定 的 情 
况 下 它 涉及 环 化 反应 的 及 过 氧化 基 团 连接 在 主 链 碳 原子 上 的 反应 ， 是 一 系列 独立 的 、 
简单 的 过 程 ， 在 本 章 中 称 之 为 氧化 过 程 、 氧 化 降解 或 者 过 氧化 过 程 。 




















3.2.1 基 元 化 学 反应 

















尽管 在 加 工 过程 中 有 抗 氧 剂 和 除 氧 设备 的 存在 ， 但 是 通常 认为 ， 在 聚 烯烃 的 熔 











融 过 程 中 总 会 有 一 些 氧化 反应 的 发 生 ， 





最 终 将 导致 很 少量 的 过 氧化 基 团 连 接 在 聚合 





物 主 链 的 碳 原 子 上 。 这 些 过 氧化 物 的 含量 很 难 由 FT-IR 谱 图 测 得 ， 但 是 这 些 发 色 基 团 



































对 聚 烯烃 的 光敏 感性 具有 很 重要 的 作 





]。 如 果 其 含量 非常 低 ， 将 会 对 地 面 的 太阳 光 











具有 很 好 的 透 过 性 且 不 受 其 影响 ,那么 也 没有 必要 在 本 章 中 详细 讨论 这 些 生 色 基 团 
的 存在 对 材料 的 影响 。 由 于 聚 烯烃 的 过 氧化 过 程 是 一 个 循环 反应 ， 下 面 总 结 出 了 这 


种 由 过 氧化 基 团 开始 的 系列 反应 过 程 : 


























RH ( 热 、 氧 气 或 应 力 ) 一 一 ROOH (3.1) 
ROOH ( 热 和 /或 紫外 光 ) 一 一 RO - + - OH (3.2) 
- OH + RH —>H,0 +R : (3.3) 
R> £0, —RO, - (3.4) 
RO, + + RH —oROOH +R - (3.5) 
式 中 ，RH RRR ME aD T BE. 


这 种 循环 反应 已 经 被 很 多 学 者 所 说 


ESU] ， 并 且 该 反应 可 以 毫 无 疑问 地 被 应 用 








在 很 多 热塑性 产品 中 。 氧 化 过 程 是 一 个 支 化 反应 过 程 ， 在 不 含 稳定 剂 的 情况 下 具有 
自动 加 速 的 现象 。 为 了 简化 起 见 ， 在 这 里 没有 给 出 终止 反应 。 但是， 对 于 塑料 的 氧 





化 降解 过 程 ， 就 要 考虑 材料 的 加 工 所 3 

















| 起 聚合 物 链 的 断裂 和 不 可 避免 的 力学 性 能 包 


降低 。 这 个 过 程 就 涉及 将 稳定 的 、 惰 性 的 聚 烯烃 转化 为 可 生物 降解 的 中 间 产 物 〈 参 


# 3.5 d) 














RO, + +RH (非常 迅速 ) —oBz, Be, Ba, MX (3.6) 
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其 中 的 烷 氧 自由 基 (RO-) 非常 不 稳定 ， 它 将 迅速 分 解 为 酮 或 醛 (取决 于 其 原始 的 
过 氧化 基 团 的 结构 ) ， 并 且 这 些 阁 基 基 团 将 进一步 发 生 氧化 反应 生成 酸 酯 或 者 类 似 的 
天 然 原料 。Albertsson 教授 和 其 同事 己 ' 区 深入 研究 了 低 密度 聚 乙烯 经 过 热 或 光 降 解 之 
后 的 产物 ， 部 分 体系 还 含有 降解 助 剂 。 这 些 以 特定 形式 生成 的 产物 可 以 以 下 列 烷 氧 
自由 基 的 反应 进行 表达 。 



































0 0 

3 TEEN 二 ME ae + .CH ~ (3.7) 
0 0 

~ CH, CH, ~ — mom v gH. (3.8) 
is 














式 中 ，R' 代 表 三 元 烷 氧 基 团 中 的 烷 基 基 团 或 者 二 元 烷 氧 基 团 中 的 H。 

除非 过 氧化 基 团 靠近 肾 合 物 的 链 端 ， 否 则 RO» 基 团 的 快速 反应 〈 特 指 B 位 的 断 
链 反 应 ) 很 容易 使 聚合 物 的 分 子 链 量 降 为 原来 的 1/3 。 烷 氧 自 由 基 的 其 他 反应 包括 从 
附近 的 聚合 物 主 链 上 提取 一 个 日 原子 的 反应 : 























O OH 
| RH | 

se a a a (3.9) 
R' R' 


该 反应 不 会 直接 引起 聚合 物 主 链 的 断 链 反 应 ， 也 就 是 相对 分 子 质量 的 降低 ， 但 将 在 
聚合 物 链 上 形成 另外 一 个 烷 基 自由 基 ， 并 将 引起 另 一 个 氧化 反应 的 循环 ， 如 式 
(3.4), 

上 述 每 个 独立 的 反应 过 程 (3.1 ~ 3.9). 并 不 完全 代表 聚 烯烃 在 热 或 紫外 环境 ， 
的 情况 ， 这 些 方程 式 仅仅 强调 了 由 过 氧化 基 团 引 起 的 聚合 物 相 对 分 子 质量 的 降低 。 
并 且 这 些 基 团 的 形成 在 热 或 紫外 环境 的 引发 下 具有 加 速 的 效应 ， 它 们 的 不 同 之 处 仅 
在 于 所 形成 的 中 间 产 物 酮 对 紫外 敏感 而 对 热 比较 稳定 。 其 他 氧化 反应 的 过 程 就 非常 
相似 ， 具 体 将 在 其 他 部 分 进行 详细 描述 "3]。 


3.2.2 化 学 添加 剂 


为 了 使 材料 具有 特定 的 性 能 ， 通 常 需要 在 橡胶 或 塑料 中 加 入 少量 的 非 聚 合 物 材 
料 ， 同 时 也 可 以 降低 生产 成 本 。 实 际 上 ， 成 功 商 业 化 的 产品 中 一 般 都 有 几 种 特定 的 
添加 剂 ， 并 且 每 个 组 分 都 具有 其 特定 的 功能 。 多 年 来 ， 一 直 被 使 用 的 添加 剂 包括 搞 
氧 剂 、 抗 静电 剂 、 抗 吴 氧 剂 、 阻 燃 剂 、 光 稳定 剂 、 染 料 或 颜料 等 。 毫 无 疑问 ， 除 了 
在 体内 使 用 的 生物 材料 外 ， 几 乎 所 有 的 橡胶 和 塑料 都 使 用 了 添加 剂 。 

另 一 方面 ， 橡 胶 和 塑料 中 添加 剂 的 用 量 又 有 一 定 限 制 ， 不 仅 因为 这 些 添 加 剂 在 
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价格 上 比 聚 合 物 昂贵 ， 而 且 过 量 的 添加 剂 对 材料 的 性 能 也 没有 太 大 作用 。 另 外 ,在 
聚合 物 材 料 中 能 够 融入 的 添加 剂 的 量 是 有 特定 限制 的 ， 过 量 的 添加 剂 将 会 溢出 到 材 
料 的 表面 。 

长 期 以 来 ， 聚 合 物 科 学 家 和 材料 科学 家 的 研究 主要 集中 在 延长 塑料 使 用 寿命 的 
方法 和 材料 方面 ， 对 碳 氧 聚合 物 氧 化 过 程 的 研究 也 主要 是 上 述 过 氧化 基 团 一 ”的 反 
应 。 维 持 热塑性 塑料 较 长 周期 的 稳定 性 主要 是 通过 两 大 类 添加 剂 的 加 入 ， 在 材料 的 
加 工 和 使 用 过 程 中 可 以 降低 过 氧化 基 团 的 生成 速率 ， 或 者 可 以 使 生成 的 过 氧化 基 团 
以 非 自 由 基 的 形式 分 解 。 另 外 ,文献 中 还 专门 研究 了 保护 材料 免 受 由 太阳 光 或 紫外 
UV 诱发 降解 的 稳定 剂 ， 以 及 专门 在 户外 使 用 的 聚 烯 烃 材 料 的 配方 设计 。 同 时 也 要 注 
意 到 ， 很 多 高 效 的 稳定 剂 至 今 还 在 被 应 用 ， 由 于 其 特定 的 结构 和 化 学 成 分 ， 因 而 具 
有 加 工 抗 氧 剂 、 长 期 抗 氧 剂 和 紫外 UV 稳定 剂 的 作用 。 也 正 是 由 于 各 种 添加 剂 的 存在 
和 使 用 ， 使 得 各 种 不 同 的 塑料 被 广泛 应 用 在 人 们 生活 的 各 个 方面 。 

尽管 由 于 各 种 添加 剂 的 作用 ， 各 种 塑料 产品 已 经 被 大 量 生 产 、 改 性 和 应 用 ,但 
是 在 这 里 我 们 将 重点 描述 聚 烯烃 类 塑料 。 在 过 去 的 35 年 中 , 已 有 上 千 篇 文献 报道 了 
关于 聚 燃 烃 降 解 和 稳定 的 研究 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 查阅 到 很 多 这 类 文章 今后 ， 
这 也 仍 将 是 一 个 具有 很 大 挑战 性 的 和 重要 商业 价值 的 研究 课题 。 


3.3 聚 烯烃 使 用 寿命 的 控制 































































































































































































3.3.1 长 期 使 用 寿命 控制 


如 前 所 述 ， 通 过 添加 稳定 剂 来 延长 聚 烯烃 塑料 产品 的 使 用 寿命 已 经 进行 了 很 多 
尝试 。 经 过 多 年 的 研究 ， 已 经 开发 了 高 度 耐 用 的 材料 ， 可 以 应 用 在 和 运输、 建筑 和 其 
他 消费 产品 等 领域 。 破 坏 该 类 材料 的 因素 主要 包括 热 、 太 阳光 中 的 紫外 UV 成 分 和 机 
械 应 力 ， 并 且 在 很 多 情况 下 是 这 几 种 因素 的 综合 。 一 种 对 聚 烯烃 材料 常见 的 应 力 和 
化 学 破坏 方法 是 将 聚合 物 加 热 至 刚刚 高 于 熔点 时 使 聚合 物 通 过 一 个 小 孔 。 实 际 上 ， 
在 将 聚 烯烃 加 工 成 产品 时 ， 通 常 需 要 两 次 以 上 这 样 的 过 程 。 通 过 加 入 热 抗 氧 剂 可 以 
非常 有 效 地 消除 在 加 工 过 程 中 产生 的 过 氧 基 团 ， 进 而 避免 自由 基 的 产生 。 但 是 ， 热 
抗 氧 剂 通常 并 不 能 避免 聚 烯烃 材料 在 长 期 的 使 用 过 程 中 热 诱发 自由 基 的 产生 ， 也 不 
能 避免 材料 由 紫外 UV 辐射 引起 的 氧化 降解 。 所 以 就 要 用 到 光 稳 定 剂 来 满足 这 个 要 
求 ， 通过 添加 一 定量 的 光 稳 定 剂 可 以 满足 控制 产品 使 用 寿命 的 需要 。 也 就 是 说 ， 延 
长 产品 的 使 用 寿命 就 要 降低 聚合 物 链 上 过 和 氧 基 团 的 形成 速率 和 降解 速率 ,一 些 早期 
的 研究 工作 将 在 第 十 七 草 进 行 详细 介绍 。 


3.3.2 短期 使 用 寿命 控制 


在 很 多 情况 下 ， 由 聚 烯烃 得 到 的 材料 只 需要 很 短 的 使 用 寿 
堆 埋 处 理 。 包 装 袋 特别 是 食品 包装 袋 往 往 就 需要 较 短 的 使 用 寿 
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命 且 可 以 以 某 种 形式 
命 ， 通 常 聚 烯烃 购物 
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袋 或 手提 袋 只 需 使 用 几 次 即 可 。 包 括 贮存 时 间 和 使 用 时 间 ， 这 些 产品 维持 其 适用 性 
能 的 总 时 间 一 般 是 1 年 左右 或 者 更 少 。 在 某 些 地 方 ， 购 物 袋 还 要 进行 回收 并 循环 利 
用 ， 但 是 通常 情况 下 这 些 购物 袋 会 被 掩埋 或 者 被 当做 垃圾 处 理 。 由 于 这 些 购物 袋 在 
被 掩埋 之 前 被 用 来 收集 厨房 或 其 他 家 庭 垃圾 ， 在 这 种 情况 下 ， 聚 炳 烃 购 物 袋 可 以 存 
在 几 十 年 ， 并且 抑制 食品 、 纸 张 或 其 他 垃圾 的 降解 过 程 "i。 其 他 类 似 情况 还 有 废弃 
的 垃圾 袋 、 食 品 包装 、 快 餐 的 包装 盒 等 。 

因此 ， 维 持 聚 烯烃 产品 在 适中 的 贮存 和 使 用 时 间 里 的 应 用 性 能 就 显得 非常 重 
要 ， 在 使 用 和 抛弃 之 后 ， 这 些 材料 的 应 用 性 能 能 够 迅速 消失 ， 这 样 就 可 以 避免 废 
弃 塑 料 在 宝贵 的 掩埋 空间 中 长 期 存在 ， 同 时 也 能 够 加 速 材料 的 降解 。 要 实现 聚 炳 
烃 材 料 废弃 后 迅速 降解 ， 不 能 简单 地 将 加 工 过 程 中 的 抗 氧化 剂 吻 除 而 加 入 一 种 氧 
化 剂 。 这 种 材料 将 不 能 拥有 加 工 和 预期 的 贮存 及 使 用 寿命 ， 它 们 将 过 早 地 成 为 废 
弃 的 碎片 。 所 以 ， 氧 化 降解 聚 烯烃 将 会 成 为 首选 并 且 可 以 很 好 地 控制 材料 的 使 用 


寿命 。 


3.4 聚 烯烃 的 氧化 降解 


在 聚 烯烃 转化 为 二 氧化 碳 和 水 的 化 学 或 微生物 过 程 中 ， 通 过 氧化 降解 首先 使 聚 
合 物 的 相对 分 子 质 量 大 大 降低 ， 并 将 下 水 性 的 材料 转化 为 亲 水 性 的 材料 。 比 较 聚 烯 
烃 材 料 的 生产 和 使 用 条 件 ， 如 下 节 所 述 ， 氧 化 聚 烯烃 具有 生物 降解 性 能 ， 但 问题 的 
关键 在 于 如 何 确保 氧化 聚 烯烃 在 材料 的 制备 、 贮 存 和 使 用 过 程 中 不 会 发 生 很 大 程度 
上 的 氧化 降解 。 但 当 这 些 材料 在 使 用 后 ， 其 氧化 降解 过 程 要 比 传统 的 聚 烯烃 材料 快 
很 多 ， 且 降解 速率 与 周围 的 环境 有 很 大 关系 。 要 达到 这 个 目的 ， 可 以 将 少量 促进 连 
接 在 聚合 物 主 链 上 过 和 氧化 基 团 分 解 的 助 剂 加 入 到 基体 树脂 中 ， 过 渡 金 属 盐 通常 就 是 
作为 降解 助 剂 加 入 的 ?1 ， 以 铁 离子 作为 例子 的 化 学 反应 如 下 所 示 : 

Fe? +ROOH —>Fe? + RO .+OH- (3. 10) 
Fe? + ROOH 一 一 Fe + ROO - +H* (3.11) 

众所周知 ， 氧 化 反应 倾向 于 向 低 活 化 能 的 双 分 子 过 氧化 物 的 分 解 方向 进行 5 ， 
由 氧化 作用 引起 的 这 种 分 解 反 应 将 会 受到 热 和 光 诱 导 因 素 的 影响 。 

需要 强调 的 是 ， 这 些 金属 盐 自身 并 不 是 氧化 生物 降解 塑料 发 生 氧 化 反应 的 引发 
剂 ， 它 们 并 不 影响 传统 聚 烯烃 的 加 工 和 使 用 过 程 ， 所 生产 的 产品 在 贮存 和 使 用 过 程 
中 和 传统 的 聚 烯烃 产品 并 没有 区 别 。 为 了 使 过 渡 金 属 降解 助 剂 体现 它们 的 作用 ， 要 
引发 聚 烯烃 材料 的 氧化 反应 往往 需要 周围 环境 的 一 个 或 多 个 因素 的 作用 。 和 传统 的 
氧化 反应 一 样 ， 这 些 因素 包括 热 、UV 光 或 机 械 应 力 等 ， 通 常 是 环境 中 的 这 几 种 因素 
综合 在 一 起 的 作用 ， 下 面 进行 详细 分 析 。 

已 有 很 多 文章 或 专著 对 热 或 光 诱 导 氧 化 反应 进行 了 详细 描述 ， 例 如 参考 文献 
[1-12]。 本 章 的 3. 2 节 也 已 经 对 聚合 物 氧化 反应 后 的 产物 和 聚合 物 分 子 质量 的 降低 进 
行 了 阐述 。 聚 烯烃 塑料 产品 在 使 用 之 后 通常 不 是 被 循环 利用 ， 而 是 被 掩埋 处 理 。 传 
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统 的 塑料 直到 残留 的 稳定 助 剂 被 消耗 完毕 才 开始 发 4 
存在 的 废弃 垃圾 在 掩 直 
































E 氧 化 反应 ， 同 时 以 较 大 的 块 状 
之 后 也 具有 很 低 的 降解 速度 ， 可 能 以 完整 无 缺 的 状态 保持 几 


十 年 时 间 。 在 一 些 实际 应 用 中 ， 如 农用 地 膜 中 的 助 剂 成 分 可 以 使 氧化 降解 聚 烯烃 材 
料 稳定 几 个 月 到 1 年 的 时 间 ， 更 多 的 氧化 降解 聚 烯烃 材料 则 具有 更 短 的 使 用 寿命 。 
由 于 没有 稳定 助 剂 的 存在 和 降解 助 剂 所 增强 的 过 氧化 反应 速率 ， 这些 材料 在 被 抛弃 














之 后 可 以 立即 发 9 





= 氧化 反应 。 掩 埋 垃 专 ' 


























的 微 4 
































E 物 所 产生 的 热量 足以 使 体系 的 温度 


高 于 周转 环境， 在 这 种 情况 下 ， 含 有 强 氧化 剂 的 聚 烯烃 将 发 生 氧 化 反应 和 材料 结构 
的 破坏 反应 ， 最 后 只 剩 下 聚 乙烯 结构 。 环 保 产 品 公司 (EPI) 开发 了 一 系列 全 降解 助 








剂 (TDPA) 配方 , 将 TDPA 加 入 到 传统 的 聚 烯烃 树脂 中 ， 就 可 以 增强 
进而 控制 产品 的 寿命 。 
光照 作用 下 ， 表 3.1 5H 

















掩埋 环境 中 的 相关 参数 如 表 3. 2 所 示 。 
表 3.1 含 TDPA 聚 烯烃 材料 加 速 降解 过 程 中 的 性 能 变化 

















其 降解 性 能 ， 











将 含有 EPI 公司 的 TDPA 的 聚 乙烯 和 聚 丙烯 薄膜 分 别 置 于 热 或 
了 实验 室 和 户外 测试 的 结果 。 含 TDPA 的 聚 乙 烽 薄膜 产品 在 














































































































































































































Ps zh deo bs S 4r Ec x3 
"oo ea) | hampa | MEER 
高 密度 聚 乙烯 手提 袋 /TDPA (未 经 紫外 光 作 用 ) 0. 15 41.7 548 
在 紫外 光 中 暴露 时 间作 96 — 20. 6 18. 1 
144 = 16.8 9 
216 17.1 16.2 3 
高 密度 聚 乙烯 包装 袋 /TDPA 样品 户外 暴露 : PAIR 59 天 后 为 0.31 (AG TDPA 的 样品 经 户 
外 暴露 后 也 没有 变 脆 ) 
聚 丙烯 包装 袋 ATDPA (未 经 紫外 光 作 用 ) 14.6 47.3 904 
在 紫外 光 中 暴露 时 间 /h 48 — 23.9 407 
72 — 17.8 39 
96 — 10. 3 =1 
RL ER TDPA 样品 户外 暴露 : 经 过 90 天 后 MI 为 40 (AA TDPA 的 样品 经 户外 暴露 后 也 没 
有 变 脆 ) 
聚 丙 烯 包 装 薄膜 /TDPA 经 过 实验 室 烘 箱 71Y 作 用: 经 过 36 天 后 薄膜 发 生 碎 裂 (不 含 TDPA 的 样品 经 
热 老 化 后 也 没有 变 脆 ) 
表 3.2 降解 助 剂 TDPA 的 存在 对 掩埋 LDPE 薄膜 (10 个 月 ) 的 降解 影响 
BOR 熔融 指数 MI/ 在 1.735cm-! GPC 测 得 的 
(g/10min) Ab f TR 吸收 重 均 分 子 质量 
AN TDPA 的 聚 乙烯 薄膜 CORTE) 0. 75 0 114000 
不 含 TDPA 的 聚 乙 烯 薄 膜 (覆盖 ) 1.11 0. 25 107000 
4 TDPA 的 聚 乙烯 薄膜 (未 掩埋 ) 0. 76 0 115000 
4 TDPA 的 聚 乙烯 薄膜 (覆盖) 13.3 2.31 4250 


商业 化 堆肥 的 温度 通常 要 比 掩埋 的 温度 高 很 多 ， 















































通常 要 在 70% 以 上 保持 几 天 ， 





或 在 60%C 以 上 保持 几 个 星期 。 氧 化 降解 聚 烯烃 的 氧化 降解 过 程 在 这 种 环境 下 是 非常 


48 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 











快 的 ， 但 是 在 堆 理 或 堆肥 处 理 过 程 中 的 温度 往往 要 低 于 加 工 温 度 。 所 以 ， 问 题 的 关 
键 是 如 何在 高 于 熔点 温度 下 进行 氧化 降解 聚 烯烃 的 加 工 ， 并 且 能 够 保留 材料 中 的 组 
分 在 抛弃 处 理 过 程 中 对 热 诱导 引发 的 敏感 性 。 实 际 上 只 要 在 制备 薄膜 、 袋 子 或 容器 
之 前 ， 在 树脂 中 加 入 少量 的 加 工 抗 氧 剂 就 可 以 解决 这 个 问题 。 这 些微 量 的 抗 氧 剂 可 
以 在 混合 、 成 粒 的 过 程 中 或 者 在 制备 产品 器 件 之 前 有 目的 地 加 入 ; TET Sr nie PF 
制 成 之 后 ， 这 些 抗 氧 剂 还 需要 一 定量 的 存在 ， 以 保证 这 些 咒 件 具 有 一 个 合适 的 贮存 
























































或 使 用 时 间 。 


3.5 聚 烯烃 的 需 氧 生物 降解 











传统 的 聚 烯 烃 是 生物 惰性 材料 ， 意 为 在 微生物 的 作用 下 ， 使 塑料 中 的 碳 原子 转 
化 为 二 氧化 碳 的 可 能 性 非常 小 '"”] 。 这 是 聚 烯烃 作为 包装 材料 的 一 个 最 大 优势 ， 在 
很 多 应 用 方面 具有 长 期 的 使 用 性 能 ; 也 正 是 由 于 微生物 不 能 够 对 材料 进行 作用 ， 就 










































































袋 ， 它 们 的 使 用 寿命 通常 只 需要 几 个 月 ， 使 用 之 后 的 抛弃 处 理 就 是 一 个 重要 的 问题 
这 时 的 生物 惰性 对 塑料 就 是 一 个 非常 大 的 不 利之 处 。 
应 用 微生物 是 一 门 非常 复杂 的 学 科 ， 但 是 依 此 可 以 将 聚 烯烃 的 生物 惰性 简化 
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使 得 其 在 交通 、 建 筑 和 消费 产品 等 各 个 方面 的 应 用 无 所 不 在 。 然 而 ， 对 于 塑料 包装 
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原因 。 例如， 细胞 外 的 微生物 通常 在 水 溶液 介质 中 存在 而 很 难 在 聚 烯烃 表面 活动 
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BrE, SESS SUPER n] DLE HE 777, ac Re rh TEUER T I RC 
化 产物 具有 一 定 的 末 水 性 ， 降 低 了 相对 分 子 质量 聚合 物 提 供 了 很 多 链 基 ， 这 样 也 就 
































为 细胞 体外 的 酶 提供 了 反应 场所 。 聚 乙烯 的 需 氧 生物 降解 产物 是 二 氧化 碳 、 水 、 生 











物体 和 腐 殖 体 等 。 这 是 针对 于 传统 的 队 乙 烯 ， 如 果 在 通常 的 废弃 处 理 环境 中 ,含有 














稳定 剂 的 聚 乙 烯 可 能 需要 更 长 的 时 间 进 行 氧化 。 而 氧化 降解 聚 烯烃 则 在 废弃 之 后 具 














有 很 高 的 氧化 反应 速率 ， 以 及 随后 迅速 发 生 的 生物 降解 过 程 。 所 以 ， 氧 化 降解 的 氧 














化 反应 是 一 个 速率 可 控制 的 过 程 。 








可 能 是 由 于 受到 30 年 前 所 发 表 的 一 些 实验 室 工作 资料 的 误解 ， 通 常 大 家 会 认为 
只 有 浓度 低 于 500g/mol 的 碳 氧化 合 物 才能 够 维持 微生物 的 生长 。 这 些 研究 结果 也 是 
合理 的 ， 但 是 它 和 聚 乙烯 氧 化 产物 在 各 种 环境 中 的 生物 敏感 性 没有 任何 关系 ， 这 些 























聚合 物 分 子 可 以 降解 的 真实 相对 分 子 质量 实际 上 是 相当 大 的 ， 可 能 达到 几 十 万 :1 。 


3.6 氧化 生物 降解 聚 烯烃 的 应 用 

















值得 注意 的 是 ， 约 在 30 年 前 ， 塑 料 垃圾 特别 是 废弃 聚 乙烯 ， 在 被 氧化 处 理 之 放 
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通常 会 暴露 在 嗜 热 细 菌 的 环境 中 。 当 时 的 主要 处 理 方法 是 采用 未 过 滤 的 太阳 光 对 


生物 惰性 聚 乙烯 进行 光 氧 化 降解 ， 进 而 转化 为 生物 降解 的 氧化 产品 ， 这 就 要 合成 聚 
合 物 链 上 含 酮 结构 的 光敏 感性 共聚 物 。 这 些 材料 在 被 抛弃 之 后 ， 在 室外 环境 的 作用 
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下 可 以 光 降解 为 碎片 ， 最 终 在 环境 中 消失 。 此 后 ,为 了 避免 材料 对 太阳 光 的 依赖 性 ， 
文献 中 还 对 热 和 紫外 光敏 感 的 商业 化 塑料 进行 了 研究 。 很 多 聚 烯烃 的 应 用 产品 都 可 
以 满足 儿 个 月 的 使 用 寿命 ， 并 且 在 使 用 后 几 个 月 内 很 快 地 降解 ， 最终 在 儿 年 的 时 间 
里 可 以 达到 生物 转化 。 这 些 材料 都 具有 可 控 的 使 用 寿命 ， 并 且 最 后 的 废弃 处 理 也 可 
以 在 无 太阳 光 的 环境 下 进行 。 这 类 氧化 生物 降解 聚 烯烃 主要 是 通过 将 少量 的 降解 助 
剂 和 传统 的 聚 烯烃 树脂 混合 得 到 ， 所 涉及 的 有 关 化 学 反应 在 3.2、3.3 A3.4 WEA 
进行 了 介绍 。 下 面 着 重 介绍 这 两 类 材料 中 的 应 用 技术 特征 。 


3.6.1 含 酮 共聚 物 


众所周知 ， 连 接 在 碳 氢 聚 合 物 分 子 上 的 败 基 基 团 使 聚合 物 分 子 对 太阳 光 中 的 近 
紫外 成 分 具有 很 强 的 敏感 性 。 根 据 量子 理论 中 的 光子 吸收 概念 ， 在 没有 发 色 团 存在 
的 情况 下 ， 肾 烯烃 对 太阳 光 是 透明 的 ; 如 果 将 酮 结构 引入 到 只 烯 烃 分 子 上 ， 它 将 吸 
收入 射 光 中 的 近 紫 外 波长 。 相 关 的 综述 文章 已 经 讨论 了 乙烯 -一 氧化 碳 的 氧化 物 以 及 
其 对 塑料 垃圾 的 降解 过 程控 制 . 二 ] 。 这 些 概念 的 建立 主要 基于 Toronto 大 学 Hartley 和 
Guillet 教授 的 研究 结论 ， 通 过 研究 六 套装 饮料 饮 箱 的 环形 提 手 的 生物 降解 ， 这 些 概 
念 被 下 -Cone "进一步 进行 了 充实 。 这 些 提 手 的 使 用 已 经 得 到 了 美国 相关 立法 部 门 和 
美国 环保 机 构 的 广泛 认可 。 这 些 提 和 手 被 认为 具有 很 好 的 垃圾 可 处 理性 ， 减 少 了 废弃 
垃圾 的 积累 。 

Guillet 等 的 研究 结果 也 表明 ， 连 接 在 聚合 物 主 链 上 的 a 酮 的 降解 光子 效率 要 远 
远 高 于 其 他 类 型 的 链 结 方式 。 另 外 他 们 还 研究 了 Ecolyte pRRUS ， 即 将 乙烯 酮 和 乙 
烯 、 丙 烯 或 茶 乙 烯 等 进行 共聚 ,采用 类 似 的 方法 还 可 以 制备 光 降 解 性 缩合 聚合 物 。 
这 类 合成 塑料 对 室内 灯光 几乎 没有 敏感 性 ， 但 是 在 太阳 光 其 至 天 窗 中 的 透 过 光 的 作 
用 下 能 够 很 快 发 生 光 氧化 反应 。 值 得 注意 的 是 ， 材 料 的 使 用 寿命 可 以 通过 聚合 物 的 
设计 进行 控制 ， 增 加 酮 的 含量 ， 相 应 地 就 会 提高 光 降 解 的 速率 。 每 种 聚合 物 的 设计 
都 将 满足 不 同 的 应 用 需求 。 

Union Carbige 曾经 报道 乙烯 -一 氧化 矶 共 取 物 的 光 氧 化 产物 的 相对 分 子 质 量 还 不 
能 达到 可 进行 生物 吸收 的 程度 二 ， 该 结论 可 能 是 基于 对 早期 非 氧化 碳 氧 化 合 物 和 非 
常 有 限 的 微生物 种 类 的 一 种 错误 认识 。 相 比 而 言 ，Guillett”% 的 研究 则 表明 光 降 解 
Ecolyte 聚 乙 烽 和 聚 丙烯 可 以 被 土壤 中 的 细 梢 生物 吸收 ， 但 是 吸收 速率 可 能 会 非常 慢 。 


3.6.2 Scott/Gilead 技术 


Scott 和 Lemaire 等 在 1994 年 发 表 的 文章 ， 最 早 确切 地 证 明了 传统 聚 乙烯 薄膜 在 
金属 降解 助 剂 的 存在 下 ， 能 够 迅速 氧化 生成 生物 降解 产物 "”] 。 他 们 的 研究 结果 表 
明 ， 商 业 化 聚 乙 烯 被 非 生物 铁 催化 反应 之 后 ， 表 面 上 的 氧化 产物 可 继续 进行 生物 降 
解 反应 。 其 他 一 些 有 意义 的 研究 结果 也 表明 ， 具 有 较 高 相对 分 子 质量 (M, = 40000 ) 
的 闭 酸 氧化 产物 在 被 水 洗 掉 之 前 就 可 以 被 微生物 吸收 。 尤 为 重要 的 是 ， 由 Scott 
Gilead J£ ZR 9r 77?" 制备 的 聚 乙烯 农用 产品 的 性 能 具有 很 好 的 使 用 寿命 ， 降 解 之 后 的 
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产物 无 毒 无 害 (参看 第 17 章 ) 。 其 中 ， 亚 铁 /三 价 铁 组 合 的 氧化 对 在 3.4 节 已 经 被 用 
作 例 子 进行 降解 助 剂 催化 活性 的 阐释 。 在 Scott/Gilead 技术 中 ， 初 始 阶段 的 使 用 寿命 
铁 盐 被 用 作 稳 定 剂 ， 随 后 它 在 光化学 的 作用 下 转化 为 降解 助 剂 。 


3.6.3 EPI 技术 


约 10 年 前 ， 环 保 产品 公司 (EPI) 开发 了 助 剂 技术 并 在 很 多 氧化 生物 降解 材料 
中 获得 了 商业 化 应 用 1”| 。EPI 的 客户 可 以 将 全 降解 塑料 助 剂 TDPA 与 传统 的 聚 烯烃 
树脂 进行 混合 ， 制 备 得 到 具有 可 控 使 用 寿命 的 产品 ， 如 手提 袋 、 垃 圾 袋 、 食 品 包装 、 
肥料 袋 、 快 餐 食品 的 包装 袋 以 及 日 常 掩埋 垃圾 的 覆 膜 。 汽 巴 精细 化 工 与 EPI 公司 合 
作 研 发 了 一 些 农 用 产品 ， 这 些 产品 都 具有 几 个 月 的 可 控 使 用 寿命 并 在 使 用 之 后 具有 
很 快 的 氧化 生物 降解 速率 ， 如 农用 地 膜 。 这 些 产品 ， 如 商业 化 的 Envirocare™ 也 应 用 
到 了 TDPA 技术 。 在 使 用 寿命 结束 之 后 ， 太 阳光 中 的 近 紫 外 线 成 分 能 够 促进 氧化 反 
应 ， 随 后 这 些 氧化 产物 在 土壤 微生物 的 作用 下 进行 生物 降解 。 

具有 理想 使 用 性 能 的 一 次 性 商业 化 肥料 袋 就 是 由 TDPA 助 剂 和 传统 的 聚 乙烯 树 脂 
制备 得 到 的 ， 其 理想 使 用 性 能 包括 可 拉 长 性 、 可 伸展 性 、 光 滑 性 、 韦 性、 轻便 性 、 
高 湿 强 性 以 及 价格 低廉 等 。 此 外 ， 在 堆肥 处 理 的 过 程 中 ， 这 些 肥 料 袋 要 经 过 很 大 程 
度 上 相对 分 子 质量 的 降低 ， 在 热 氧 化 作用 下 变 脆 ， 然 后 在 机 械 应 力作 用 下 裂解 为 碎 
片 。 这 些 肥料 袋 不 影响 通常 的 有 机 垃圾 的 堆肥 性 ， 其 自身 就 可 以 进行 生物 降解 堆肥 ， 
而 且 不 留 下 任何 有 害 的 残留 物 。 传 统 的 聚 乙 燃 袋 就 不 能 满足 这 种 降解 需求 。 利 用 EPI 
的 TDPA 技术 ， 澳 大 利 亚 的 Vienna Neustadt 已 经 生产 出 了 堆肥 袋 ， 并 且 都 能 够 满足 使 
HAR], 
很 多 种 类 的 塑料 包装 产品 在 使 用 之 后 不 是 被 回收 利用 ， 而 是 被 掩埋 处 理 。 在 这 
些 应 用 领域 内 使 用 氧化 生物 降解 聚 烯 烃 就 具有 很 多 环境 优点 (参看 3.7 节 )， 但 是 同 
时 也 要 考虑 使 用 的 安全 性 。Keller&Heckman 专门 负责 美国 食品 和 药品 管理 局 在 TDPA 
配方 方面 要 求 的 认证 ,很 多 TDPA 的 配方 已 经 被 确认 可 以 应 用 于 各 种 食品 的 包装 方 
面 ， 同 样 TDPA 也 被 欧洲 食品 科学 管理 委员 会 确认 为 安全 。 


3.7 聚 烯 烃 材 料 的 环境 影响 
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将 塑料 用 于 包装 、 容 器 等 各 种 应 用 方面 具有 比 其 他 材料 更 多 的 环境 优势 539 。 
例如 ， 与 不 透气 的 牛皮 纸袋 相 比 ， 聚 乙烯 购物 袋 具 有 很 好 的 透气 性 、 耐 水 性 、 生 产 
低能 耗 性 、 高 湿 张 性 、 轻 便 和 体积 小 等 优点 。 氧 化 降解 聚 烯烃 具有 所 有 这 些 优点 ， 
同时 还 具有 可 控 的 使 用 寿命 和 在 抛弃 之 后 较 快 的 氧化 降解 速率 ， 不 会 引起 任何 可 能 
存在 的 回收 问题 。 


3.7.1 掩埋 处 理 
在 废 垃圾 容器 被 掩埋 处 理 之 后 ， 如 果 有 充足 的 空气 和 水 分 ， 这 些 垃 圾 的 需 氧 生 
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物 降解 需要 一 小 段 时 间 ， 这 样 将 会 在 很 大 程度 上 减 小 垃圾 的 体积 并 延长 掩埋 空间 的 





使 用 寿命 。 如 果 废 弃 塑料 袋 或 其 他 塑料 不 











情况 下 ， 有 机 垃圾 ! 











15,32 
RAPE» 


对 于 掩埋 处 理 ， 
m, 








需要 经 常 注意 具体 覆盖 方法 的 设计 以 及 周 古 
通常 需要 禾 盖 厚度 约 为 15cm 的 土壤 ， 尽 管 这 种 方法 对 降解 非常 有 效 ， 但 是 





保持 惰性 
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日 能 够 使 气体 或 液体 侵入 的 
的 很 多 碳 将 转化 为 二 氧化 碳 而 不 是 甲烷 。 最 终 ， 
程度 的 垃圾 在 无 氧 环境 下 也 可 以 继续 降解 ， 这 种 情况 下 的 环境 优势 将 在 第 16 章 进行 








具有 较 低 堆积 
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JI 生 情况 的 管 























往往 需要 很 高 的 费用 和 很 大 的 空间 。 将 聚 乙烯 薄膜 覆盖 在 垃圾 上 面 可 以 解决 上 述 问 


题 ， 但 是 由 于 薄膜 的 存在 将 会 严重 限制 气体 或 液体 侵入 垃圾 。 正 是 由 于 塑料 的 持久 
稳定 性 ， 抑 制 了 掩埋 有 机 垃圾 的 需 氧 生 物 降解 ， 同 时 也 增加 了 掩埋 地 的 垃圾 容量 。 
而 由 TDPA 改 性 的 聚 乙烯 可 以 满足 这 种 覆盖 要 求 ， 并 且 在 后 期 可 以 发 生 氧 化 生物 降 
解 ， 并 可 在 掩埋 地 环境 下 经 过 儿 个 月 的 时 间 分 裂 为 碎片 ( 表 3.3)。 利 用 这 种 方式 ， 
有 机 垃圾 的 需 氧 生物 降解 性 能 也 得 到 了 加 强 。 


表 3.3 掩埋 实验 中 EPI 的 Enviro 地 膜 的 降解 过 程 


































































































CD Chilliwack 掩埋 点 ，British Columbia, JA 1995 4j 











© 深圳 厦 苹 掩埋 点 ， 从 1998 年 的 10 月 到 12 月 。 


3.7.2 堆肥 处 理 














F12 H$j 1996 年 3 月 。 





样品 位 置 熔融 指数 / 拉 伸 强度 / 断裂 伸 长 率 | 在 1.715cm-! 
(g/10min) MPa (96) AES TR 吸收 
加 拿 大 的 掩埋 点 
未 掩埋 的 样品 0. 44 24.5 550 0. 18 
地 面 以 下 lm 处 0. 55 14.0 450 0. 26 
也 面 以 下 2m 处 0.72 8.0 130 0. 42 
eh E A046 gD 
未 掩埋 的 样品 — 24.0 480 0. 24 
也 面 以 下 0. 2m 处 一 22.6 450 0. 26 
地 面 以 下 2m 处 一 10.1 40 0. 59 





商业 化 堆肥 处 理 的 实质 就 是 生产 出 高 质量 的 肥料 ， 这 就 意味 着 在 堆肥 处 理 完 成 
之 后 没有 任何 惰性 物质 存在 。 基 于 TDPA 技术 的 堆肥 袋 分 解 所 能 达到 的 程度 ， 在 维 也 
纳 Neustadt 工厂 通过 了 评估 531 。 高 质量 堆肥 处 到 
金属 要 求 。EPI 袋 技 术 也 可 以 满足 此 项 要 求 ， 聚 烯烃 类 材料 的 氧化 生物 降解 产物 不 含 

















有 害 的 或 者 有 毒性 残余 物 。 正 是 由 于 这 些 原 因 ， 由 10000 个 TDPA-PE 袋 在 奥地利 工 


























必须 满足 国内 和 国际 的 低 含 量 残 余 











三 堆肥 处 理 的 产品 ， 分 别 在 奥地利 Linz 的 BVA 实验 室 、 比 利 时 Ghent 的 OWS 实验 室 


进行 了 生物 毒性 评 佑 。 前 者 的 结果 表明 在 植物 的 耐 受 性 试验 ! 


负面 影响 ,堆肥 中 的 


LZ» 


AL 
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属 含量 远 远 低 于 所 人 允许 的 标准 ; 在 比利时 实验 室 的 研 











， 堆 肥 产 品 没有 任何 


zu Str: FA 
究 结果 

















也 表明 ， 对 水 芹 、 夏 麦 、 水 重 、 虹 是 等 的 测试 中 也 没有 任何 负面 影响 ， 结 果 如 表 3. 4 


所 示 。 
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表 3.4 TDPA-PE 袋 堆 肥 处 理 (AC) 后 对 环境 的 影响 



















































































A: 堆肥 后 的 TDPA 聚 乙烯 对 发 芽 率 和 植物 产量 的 影响 
介质 中 植物 种 类 RER (96) | 植物 产量 /g 
不 含 TDPA 聚 乙 烯 的 堆肥 介质 KF 32.3 1.42 
f TDPA 聚 乙烯 的 堆肥 介质 KE 33.3 1. 68 
AN TDPA 聚 乙烯 的 堆肥 介质 水 芹 92 14.0 
含 TDPA 聚 乙烯 的 堆肥 介质 KE 94 14.2 
B. 堆肥 后 的 TDPA 聚 乙烯 对 水 蚤 存活 率 的 影响 
介质 稀释 因子 咏 TERR (96) 
10.2 100 
不 含 TDPA 聚 乙烯 的 堆肥 介质 6.4 60 
4.0 12 
10.2 97 
含 TDPA 聚 乙烯 的 堆肥 介质 6.4 Aa 
4.0 40 
C: 堆肥 后 的 TDPA R Zp pop KORR RR Rug 
介质 (质量 比 ) (人 工 土壤 /堆肥 ) 存活 率 (96) DES nM v 
不 含 TDPA 聚 乙烯 堆肥 后 的 堆肥 介质 
100/0 100 0. 56 
35/65 88 0. 36 
20/80 10 0. 26 
0/100 0 0 
E TDPA 聚 乙烯 堆肥 后 的 堆肥 介质 
35/65 100 0. 43 
20/80 68 0. 39 
0/100 20 0. 27 
CD 堆肥 /土壤 =1/3。 
D 所 添加 的 种 子 发 菠 的 平均 百分率 。 
@ 使 用 淡水 稀释 。 








最 后 ， 还 需要 相当 数量 的 生物 体 或 腐 质 体 在 堆肥 中 的 存在 ， 它 们 可 以 在 园 
传递 营养 成 分 ， 如 于 














农业 应 用 














艺 或 


RR 在 堆肥 伐 中 的 所 有 碳 在 堆肥 过 程 中 都 转化 为 二 氧化 





碳 ， 那 么 也 就 没有 任何 资源 浪费 。 按 照 ASTM D6400 fil EN13432 的 降解 要 求 ， 那 些 水 





解 生物 降解 





作用 可 能 在 堆 
3.7.3 和 扫 弃 处 理 





尽管 已 经 经 历 了 多 年 的 相关 教 
垃圾 ， 如 果 任 由 这 种 漠视 环境 的 行为 继续 下 去 ， 


环境 中 塑料 的 持久 稳定 











塑料 的 生物 降解 仍旧 不 能 满足 堆肥 的 要 求 。 而 对 于 由 EPI DA 
TDPA 配方 的 堆肥 则 没有 任何 问题 (参看 第 12 章 ) 。 


肥 被 应 用 到 土壤 中 若干 年 后 仍 在 继续 。 








| 备 的 含 
多 年 前 ，ASTM 认为 ， 生 物 同化 


育 和 反对 乱 扔 垃圾 的 规定 ， 仍 然 还 有 人 随意 乱 扔 
将 会 是 非常 不 明智 的 。 由 于 丢弃 在 
性 ， 如 果 要 降低 丢弃 的 垃圾 量 ， 就 要 广泛 使 用 氧化 生物 降解 
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包装 塑料 '*] 。 用 一 个 简单 的 数学 模型 可 以 说 明 ， 限 制 户外 丢弃 垃圾 的 寿命 是 一 种 抑 
制 垃圾 积累 非常 有 效 的 方法 。 影 响 氧 化 降解 的 户外 天 气 因素 包括 热 、 紫 外 线 、 以 风 
或 沉积 形式 存在 的 机 械 应 力 ， 或 者 是 几 种 因素 的 综合 。 但 这 并 不 能 说 明 可 以 随意 乱 
扔 垃圾 。 然 而 应 该 引起 注意 的 是 ， 商 业 化 氧化 生物 降解 塑料 除了 可 以 用 于 堆肥 处 理 、 
农业 和 掩埋 处 理 的 可 降解 包装 材料 外 ， 它 的 使 用 还 抑制 了 丢弃 垃圾 的 积累 。 用 TDPA 
技术 制备 的 聚 乙 烯 或 聚 丙 烯 薄 膜 、 袋 子 、 容 器 或 其 他 器 件 都 可 以 满足 这 些 基本 的 
Feje [31,32,35] 。 
丢弃 的 塑料 垃圾 对 淡水 和 海水 也 会 造成 很 严重 的 污染 ,解决 该 问题 的 关键 在 于 
如 何 找到 这 些 污染 的 根源 和 所 涉及 到 的 塑料 ， 可 以 想象 利用 具有 短期 使 用 寿命 的 聚 
烯烃 材料 可 以 部 分 缓解 这 个 问题 。 如 果 这 些 产 品 是 由 氧化 生物 降解 聚 烯烃 制备 得 到 ， 
那么 在 环境 中 的 热 、 太 阳光 和 机 械 应 力 的 综合 作用 下 ， 最 终生 成 氧化 降解 产品 并 进 
行 生物 转化 的 产品 。 实 验 室 的 研究 结果 已 经 表明 ， 含 TDPA 的 聚 乙烯 氧化 生物 降解 薄 
膜 ， 在 经 过 氧化 降解 后 的 生物 降解 阶段 涉及 水 中 的 细菌 作用 [1 。 大 河 、 湖 泊 和 海洋 
中 的 很 多 塑料 污染 都 源 于 陆地 上 丢弃 的 垃圾 ， 后 者 可 被 冲洗 或 风 刮 至 水 中 。 这 样 ， 
广泛 使 用 氧化 降解 聚 烯烃 塑料 也 将 会 大 大 降低 源 于 陆地 垃圾 的 海洋 垃圾 污染 。 


3.8 氧化 生物 降解 聚 烯烃 的 前 景 展望 


目前 已 经 出 现 了 很 多 由 氧化 生物 降解 聚 烯烃 制备 的 消费 产品 ， 并 且 种 类 还 在 持 
续 增 加 。 当 回收 利用 不 可 能 或 不 经 济 的 时 候 ， 利 用 这 些 新 型 材料 将 会 是 非常 明智 的 
选择 。 每 一 项 新 应 用 都 需要 很 多 的 尝试 ， 并 且 相 关 的 科学 和 技术 需要 不 断 发 展 。 项 
望 最 近 颁 发 的 限制 塑料 手提 袋 使 用 的 法 规 能 够 不 再 持续 ， 这 种 方案 的 提出 可 能 根本 
未 考虑 到 塑料 容器 相对 于 其 他 材料 容器 的 环保 重要 性 和 能 源 优势 I*” 。 降 低 使 用 后 
塑料 的 稳定 性 ， 最 好 的 办 法 就 是 降低 材料 在 抛弃 后 的 寿命 。 


3.8.1 FAK (PP) MREZI (PS) 塑料 的 应 用 


聚 炳 烃 的 氧化 生物 降解 技术 希望 对 所 有 碳 氢 聚合 物 都 适用 ， 即 过 氧化 基 团 的 形 
成 -反应 的 机 理 是 一 个 速度 可 控制 的 过 程 。 显 然 ， 聚 丙烯 也 是 一 个 主要 的 塑料 种 类 ， 
含 全 降解 塑料 助 剂 TDPA 的 EPI 技术 也 被 应 用 到 很 多 聚 丙烯 产品 中 ， 它 们 都 具有 很 短 
的 使 用 寿命 ， 在 使 用 之 后 可 以 被 掩埋 处 理 。 如 前 所 述 ， 不合 稳 定 剂 的 聚 丙 烯 很 容易 
在 热 或 紫外 环境 中 发 生 氧 化， 通过 使 用 TDPA 降解 助 剂 可 以 很 好 地 控制 材料 在 使 用 后 
的 氧化 降解 过 程 5371 。 这 样 ， 含 TDPA 的 聚 丙烯 包装 产品 在 掩埋 处 理 的 环境 优势 方面 
与 前 述 的 TDPA-PE 产品 基本 相同 ，TDPA-PP 已 经 被 证 明 在 很 多 方面 的 应 用 是 非常 成 
HAS” ， 如 吸管 、 食 品 盒 和 BOPP 薄膜。 

最 近 的 研究 51 表明， 很 多 聚 烯烃 ， 特 别 是 商业 化 的 全 同 立 构 聚 丙烯 在 经 过 近 紫 
外 光 的 氧化 预 处 理 之 后 具有 生物 降解 。 通 过 一 系列 的 物理 /化 学 手段 可 以 更 好 地 证 明 
其 生物 降解 过 程 ， 然 后 在 实验 室 的 堆肥 容器 中 进行 用 化 或 者 用 A. niger 进行 真菌 培养 
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测试 。 但 是 对 于 聚 丙烯 在 生态 中 转化 为 二 氧化 碳 的 速度 测定 尚未 得 到 解决 ， 有 待 深 
入 研究 。 

限 茶 乙烯 的 氧化 降解 同样 也 涉及 过 氧化 基 团 的 形成 和 反应 过 程 ， 主 要 发 生 在 主 
链 中 每 个 重复 单元 的 三 元 碳 原 子 上 。 这 就 意味 着 氧化 还 原 类 型 的 过 氧化 基 团 的 分 解 
试剂 作为 降解 助 剂 可 以 控制 聚 茶 乙烯 材料 的 使 用 寿命 ， 这 类 材料 将 比 传统 的 素 茶 乙 
烯 具有 较 快 的 氧化 降解 过 程 。 美 国 国 家 工业 Blind 和 EPI 的 一 个 合作 计划 表明 ， 含 
TDPA 的 聚 莱 乙 烯 可 以 以 通常 的 方式 、 常 规 的 设备 加 工 成 常用 的 餐具 。 这 些 餐 具 对 热 
氧化 非常 敏感 ， 和 餐具 在 使 用 之 后 被 掩埋 处 理 ， 并 具有 很 快 的 降解 速率 ,但 是 在 氧化 
之 后 如 和 何 进行 生物 降解 还 有 待 进行 深入 的 研究 。 


3.8.2 ” 厌 氧 环境 中 的 生物 降解 


氧化 降解 聚 烯烃 的 处 理 环境 中 都 有 足够 的 氧气 和 水 分 ， 以 保证 及 时 的 氧化 降解 
过 程 以 及 随后 的 生物 降解 。 商 业 化 的 堆肥 和 农业 应 用 也 是 在 这 种 环境 下 发 生 的 ， 但 
是 掩埋 处 理 则 有 所 不 同 ， 其 环境 随 着 掩埋 地 和 掩埋 时 间 而 变化 。 喜 氧 环境 通常 只 针 
对 表面 的 一 层 土壤 ， 经 过 一 段 时 间 ， 当 垃圾 越 来 越 多 ， 内 部 的 空气 和 水 分 逐渐 减少 ， 
喜 氧 环境 的 成 分 越 来 越 低 。 过 氧化 反应 对 氧化 降解 塑料 的 作用 主要 就 是 使 之 变 脆 并 
成 为 碎片 ， 通 常 在 掩埋 处 理 之 后 需要 一 年 的 时 间 。 然 后 可 以 使 气体 和 水 分 进入 垃圾 
内 部 ， 并 使 其 中 的 有 机 成 分 进行 言 氧 生 物 降解 ， 并 最 终 使 废物 中 的 碳 最 大 程度 地 转 
化 为 二 氧化 碳 。 而 在 厌 氧 环境 中 ， 碳 则 更 容易 转化 为 甲烷 ， 这 是 由 于 甲烷 是 比 二 氧 
化 碳 浓度 高 出 24. 5 倍 的 一 种 温室 气体 。 但 是 ， 氧 化 生物 降解 塑料 在 掩埋 之 后 ， 氧 化 
产物 能 否 被 生物 吸收 ? 该 问题 的 解决 还 有 待 测试 方法 的 进一步 发 展 。 
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蔓 ” 开 环 聚 合 合成 脂肪 聚 酯 的 最 新 进展 


R Jérôme and P Lecomte, University of Liège, Belgium 


4.1 前 言 





在 过 去 的 几 年 中 ， 生 物 降 解 和 生物 相 容 性 脂肪 聚 酯 得 到 越 来 越 多 的 关注 。 本 章 
4.2 节 重 点 介绍 锡 和 铝 的 烷 氧 基 化 合 物 作 为 引发 剂 ， 引 发 内 酯 、 交 酯 、 糖 酯 等 的 开 环 








聚合 。 聚 交 酯 和 聚 已 内 酯 的 聚合 过 程 已 经 实现 了 工业 化 生产 ， 并 且 聚 交 酯 以 农业 ， 
日 于 毒性 的 金属 残留 物 引 起 的 脂肪 聚 酯 的 污染 问题 ， 因 此 很 
用 中 已 引起 了 研究 者 相当 的 关注 。 为 了 解决 这 个 问 


的 可 再 生 资 源 为 原则 。 上 


多 应 用 中 ， 
























































特别 是 在 生物 医药 应 



































题 ， 有 机 金属 引发 剂 已 经 被 脂肪 酶 和 全 有 机 体系 成 功 取代 。 本 章 4. 3 节 阐 述 开 环 聚合 
在 双 螺 杆 技术 中 的 应 用 ， 其 优点 





传统 批 次 4 
































包括 不 使 用 机 溶剂 以 及 能 够 用 连续 法 生产 工艺 取代 











E 产 工艺 。 但 是 开 环 聚合 面临 的 问题 就 是 要 在 挤 出 机 中 停留 非常 短 的 时 间 























内 就 要 几乎 全 部 完成 。 本 章 4.4 节 介 绍 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 的 开 环 聚 合 ， 不 管 是 酶 还 











是 金属 煤 氧 基 化 合 物 作 为 引发 剂 ， 超 临界 二 氧化 碳 在 环境 友好 性 方面 都 要 比 普通 有 
机 浴 剂 中 的 聚合 要 好 得 多 。 另 外 ， 在 聚合 物 的 纯化 、 发 泡 、 颗 粒 化 工艺 和 纳米 复合 
材料 制备 中 ， 都 可 以 利用 超 临 界 二 氧化 碳 。 最 后 将 会 闹 述 脂肪 聚 酯 的 应 用 前 景 。 











4.2 开 环 聚合 合成 脂肪 聚 酯 


4.2.1 脂肪 聚 酯 


图 4. 1 所 示 为 在 过 去 的 40 4 





FE 中 得 到 广泛 研究 的 生物 降解 和 生物 相 容 性 脂肪 聚 酯 ， 











Fee ee in SP, ROAN (PCL) MRI (PLA) 已 经 工业 化 批量 生产 (Gross, 
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4.1 常见 的 脂肪 聚 酯 
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2002), PCL 是 一 种 半 结 唱 性 聚 酯 ， 并 被 Daicel Union Carbide 和 Solvay 公司 分 别 以 
商标 名 Celgreen™ , TONE™ 和 CAPA™ 实现 工业 化 生产 。PCL 的 玻璃 化 转变 温度 为 
-60%C ， 熔 融 温度 为 60% ， 具 有 较 好 的 粘 结 性 能 ， 且 与 多 种 颜料 、 填 料 、 高 聚 物 
(ATA MS) 具有 很 好 的 互 溶性 混合 。 

最 近 ，PLA 由 陶 氏 和 Cargill 的 合资 公司 在 北美 建 三 生产 ,年 产 1.4 亿 t， 其 商品 
名 是 Natureworks™ (Vink，2003)。Boehringer、Galactic 和 Shimadu 也 有 小 规模 的 PLA 
生产 。 由 于 PLA 含有 手 性 碳 原 子 ， 所 以 其 性 能 在 很 大 程度 上 依赖 于 其 微观 结构 。 通 
5$, SEÉD.LZLER (PDLLA) 为 无 定形 聚合 物 ， 然 而 聚 工 乳酸 (PLLA) AA D 乳酸 
(PDLA) 为 半 结 品 结构 ， 像 聚 葵 乙 烯 一 样 硬 量 脆 。 通 过 共聚 合 来 调节 D、L RID, L 
的 含量 ， 可 以 控制 PLA 的 性 能 (Vert, 2000) 。 长 期 以 来 ，PLA 在 生物 医用 材料 方面 
受到 很 大 限制 ， 主 要 原因 是 其 高 昂 的 价格 ， 约 450 ~ 800 欧元 /kg。 如 今 ， 其 价格 已 经 
降 到 2 欧元 /kg， 极 大 程度 上 促进 了 该 材料 的 应 用 ， 包 括 包 装 、 纺 织 和 农业 等 领域 中 
的 应 用 (Bogaert 等 ，2000 ) 。 
新 的 应 用 需要 对 脂肪 聚 酯 的 性 能 进行 精确 控制 ， 包 括 降 解 速率 、 结 晶 度 、 生 物 
粘 附 性 、 亲 水 性 和 力学 性 能 等 。 要 达到 这 些 目的 ， 目 前 已 采用 了 多 种 方法 ， 包 括 共 
聚合 、 聚 合 物 共 混 、 加 入 添加 剂 和 增 塑 剂 或 者 化 学 修饰 等 。 相 关内 容 将 在 其 他 章节 
进行 详细 介绍 。 
4.2.2 逐步 聚合 合成 脂肪 聚 酯 

脂肪 聚 酯 可 由 两 种 途径 制备 得 到 ， 即 逐步 聚合 和 开 环 聚合 。 逐 步 聚合 主要 基于 
产 基 酸 或 二 元 醇 、 二 元 酸 的 缩合 反应 。 但 是 逐步 聚合 具有 很 大 的 缺陷 ， 任何 官 能 团 
的 当量 偏差 都 会 对 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 产生 很 大 的 影响 ， 高 温和 较 长 的 反应 时 间 
还 会 引起 副 反应 的 发 生 。 而 且 ， 由 于 逐步 聚合 是 一 个 平衡 反应 ， 要 生成 较 大 相对 分 
子 质量 的 聚合 物 和 实现 较 高 的 转化 率 ， 通 常 要 将 反应 过 程 中 生成 的 水 除去 。 日 本 的 
Mitsui 公司 生产 出 了 商业 名 称 为 LACEA 的 PLA 高 分 子 质量 ， 该 体系 中 乳酸 的 缩合 
反应 是 在 特定 催化 剂 的 作用 下 进行 的 ， 生 成 的 水 被 高 沸点 的 浴 剂 共 沸 除去 (Enomoto 
等 ，1994) (图 4.2)。 然 而 ， 有 机 洲 剂 的 使 用 对 环境 的 影响 是 不 容 忽视 的 问题 。 
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图 4.2 由 乳酸 单 体 通过 逐步 聚合 成 聚 乳酸 的 Mitsui 过 程 


























第 二 种 途径 即 内 酯 、 交 酯 和 乙 交 酯 的 开 环 聚合 (图 4.3)。 这 类 方法 克服 了 逐步 
聚合 中 所 存在 的 问题 。 由 不 同 的 环 斥 二、 官能 团 取代 或 无 取代 的 内 酯 在 温和 的 条 件 
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下 就 可 以 很 容易 地 合成 高 分 子 质 量 的 聚合 物 (Lou S, 2003), 
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图 4.3 内 酯 、 交 酯 和 乙 交 酯 的 开 环 聚合 


很 多 研究 文献 的 内 容 中 涉及 阴离子 、 阳 离子 和 配 位 引发 剂 的 使 用 。 通 常 ， 离 子 
型 的 引发 剂 具 有 较 高 的 活性 ， 但 是 会 引起 分 子 间 或 分 子 内 的 酯 交换 反应 ， 生 成 低 相 
对 分 子 质量 的 产物 ， 进 而 使 聚合 物 的 相对 分 子 质量 分 布 变 宽 〈 图 4.4) 。 


WT o k O O O 
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图 4.4 由 阴离子 引发 剂 引 发 的 开 环 聚合 过 程 中 的 分 子 内 和 分 子 间 酯 交换 反应 


最 近 有 报道 称 , 含 d 轨道 的 金属 的 有 机 衍生 物 通常 要 比 它们 的 离子 型 结构 更 有 
利于 聚合 的 可 控 性 ,如 Al. Sn, Y, Nd, Yb, Sm, La, Fe, Zn, Zr, Ca, Ti fll Mg 
5$ (Lecomte 等 ，2004) 。 在 理想 情况 下 ， 单 体内 酯 或 交 酯 的 开 环 聚合 可 以 合成 窗 相 
对 分 子 质量 分 布 的 聚 酯 ， 其 相对 分 子 质量 可 由 单 体 与 引发 剂 的 比例 控制 。 通 常 公认 
的 有 两 种 聚合 机 理 〈Lecomte，2004) 。 第 一 种 机 理 以 有 机 金属 化 合 物 为 催化 剂 ， 单 体 
通过 其 结构 中 的 阁 基 与 金属 的 络 合 而 被 激活 〈 图 4.5) ， 然 后 聚合 反应 被 聚合 介质 中 
的 亲 核 试剂 引发 ， 如 水 和 醇 ， 它 们 或 以 杂质 的 形式 存在 ， 也 可 以 是 有 目的 地 加 入 。 
另外 一 种 机 理 是 以 有 机 金属 为 催化 剂 〈 图 4. 6) ， 通 过 插入 - 络 合 反 应 发 生 聚 合 ， 金 属 
烷 氧 基 化 合 物 是 典型 的 引发 剂 ， 它 首先 与 单 体 上 的 痰 基 络 合 ， 然 后 单 体 上 的 酰 氧 键 
断裂 并 插入 金属 - 烷 氧 键 中 。 此 外 ,文献 中 还 报道 了 其 他 聚合 机 理 ， purius 

长 期 以 来 ， 开 环 聚 合 中 最 常用 的 有 机 金属 引发 剂 为 伴 酸 亚 锡 、 烷 氧 基 锡 或 烷 
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图 4.5 以 亲 核 试剂 Nu-H 为 引发 剂 ， 
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图 4.6 H 








烷 氧 基金 属 引发 的 以 插入 - 络 合 机 理 进行 的 开 环 聚合 过 程 











ZETA o 


烷 氧 基 铝 引发 的 开 环 聚 合 
烷 氧 基 铝 引发 剂 的 成 功 应 用 主要 是 由 于 其 高 选择 性 。 例 如 ， 在 THF 溶剂 中 、 
80°C F, LLA 的 开 环 聚合 速率 要 比 其 双 分 子 间 的 酯 交换 反应 高 出 100 多 倍 (Baran 


等 ，1997 ) ， 





且 聚 合 物 相 对 分 子 质 量具 有 很 好 的 可 控 性 。 根 据 图 
H, 聚合 物 具有 确定 的 链 端 结构 。 实 际 上 ， 唆 





4.6 的 插入 - 络 合 机 
HAY a 端 是 一 个 酯 键 RO-C( 20), RO 























是 引发 剂 的 烷 氧 基 团 。 





因为 很 多 烷 氧 基 铝 是 可 以 由 三 乙 基 铝 和 醇 ROH， 所 以 聚合 物 


的 a 端 基 结 构 就 具有 很 大 的 可 选择 性 ， 而 且 增 长 链 水 解 之 后 产生 的 聚合 物 的 o 端 为 


羟基 基 团 。 其 他 亲 核 试剂 也 可 以 用 来 终止 聚合 物 链 ， 
基 铝 引发 开 环 聚合 的 可 探 性 为 脂肪 聚 酯 聚合 
星 型 、 接 支 和 超支 化 的 聚 酯 ( Mecerreyes 等 ， 
可 以 作为 烷 氧 基 铝 的 一 





以 制备 梳 型 、 


SYN 
P E, 
较 高 。 








并 产生 相应 的 w 端 结构 。 烷 氧 
物 工程 的 设计 提供 了 一 个 平台 ， 例 如 可 
1999), 烧 氧 基 锡 (IV) 
个 替代 物 ， 但 是 由 其 制备 的 聚合 物 的 相对 分 子 质量 分 布 却 比 
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辛酸 亚 锡 引发 的 开 环 聚 合 
在 生物 医用 方面 ， 由 毒性 的 金属 残留 物 污染 的 脂肪 聚 酯 具有 很 大 的 缺陷 ， 这 是 
由 于 这 些 金属 残留 物 很 难 被 除去 ， 这 也 是 辛酸 亚 锡 得 到 成 功 应 用 的 关键 。 辛 酸 亚 锡 
(Sn( OCO) ( CH( C; H, )C4Ho)， 被 美国 联邦 和 药品 管理 局 定 为 是 一 种 食品 添加 剂 ， 由 
其 引发 的 聚合 机 理 长 期 以 来 存在 着 争议 (Kowalski 等 ，2000 ) 。 然 而 Penczek 和 其 同 
事 最 近 报 道 ， 辛 酸 亚 锡 可 以 被 转化 为 真正 的 引发 剂 烧 氧 基 锡 ， 这 是 通过 辛酸 亚 锡 和 
醇 或 其 他 质子 性 杂质 反应 而 得 到 的 (图 4.7)。 根 据 这 种 机 理解 释 ， 可 以 通过 控制 加 
人 聚合 介质 中 的 醇 与 单 体 的 摩尔 比 来 控制 聚合 物 的 相对 分 子 质量 。 
Sn(Oct)5 + ROH ——Oct-Sn-OR + Oct-H 
Oct-Sn-OR + ROH ——Sn( Oct) ; + Oct-H 
到 4.7 Sn( 0ct), 与 醇 类 化 合 物 ROH 原 位 反应 形成 烷 氧 基 锡 的 过 程 


聚 己 内 酯 和 聚 乳酸 的 工业 化 生产 

由 于 辛酸 亚 锡 要 比 烷 氧 基 铝 更 能 够 耐 受 杂 质 的 影响 ， 因 此 辛酸 亚 锡 被 广泛 应 用 
于 工业 化 PCL Fil PLA 的 批 次 本 体 聚 合 。 聚 合 物 的 工业 化 生产 不 仅 要 考虑 到 聚合 过 程 ， 
还 要 考虑 到 聚合 所 用 单 体 的 生产 。 单 体 s-CL 由 环 已 酮 的 Baeyer-Viliger 氧化 反应 制 
得 ， 而 环 己 酮 由 环 己 烧 的 催化 氧化 反应 制 得 (Renz 等 ，1999; Rocca 等 ，2003 ) Xf 
己 烷 又 由 茶 的 催化 还 原 制 备 ， 茶 的 原料 为 不 可 再 生 的 石油 资源 (图 4.8)。 
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图 4.8 已 内 酯 单 体 -CL 的 合成 过 程 

PLA 是 Dow-Cargill 公司 以 可 再 生 的 农业 谷物 资源 作为 原料 加 工 而 成 的 ， 合 成 路 
线 如 图 4.9 所 示 (Vink 等 ，2003 ) 。 粉 碎 谷 物 后 ， 淀 粉 被 从 粗 产物 中 分 离 出 来 ， 并 被 
加 工 成 粗 葡 萄 糖 ， 再 经 与 酒 类 似 的 发 栈 工 艺 制备 得 到 乳酸 。 其 他 公司 利用 甜菜 和 小 
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到 4.9 根据 Dow-Cargill 工艺 由 玉米 生产 交 酯 的 过 程 
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麦 也 制 得 了 乳酸 单 体 。 合 成 的 乳酸 通常 是 L 和 D 异 构 体 的 外 消 旋 混合 物 ， 由 发 酵 法 
制备 的 乳酸 中 工 异 构 体 的 含量 达到 95.5% 。 乳 酸 可 以 通过 两 个 步骤 被 转化 为 交 酯 ， 
首先 通过 脱水 反应 生成 齐 聚 物 ， 再 在 高 温 、 减 压 的 条 件 下 催化 解 聚 ， 交 酯 的 开 环 聚 
合 在 无 溶剂 的 熔融 状态 下 进行 。 值 得 注意 的 是 ， 通 过 LLA 和 DLA 或 者 meso-LA 的 共 
聚合 进一步 改善 了 PLLA 较 差 的 冲击 强度 。 

如 要 评估 完整 的 Cargill 过 程 对 环境 的 影响 ， 还 要 考虑 到 谷物 和 单 体 的 生产 以 及 
聚合 过 程 中 的 能 量 消耗 。Cargill 过 程 中 的 能 量 消耗 达到 54MJ/kgPLA ,同时 产生 1. 8kg 
的 二 氧化 碳 -当量 /kgPLA (Vink, 2003), ， 与 生产 同 当 量 的 石油 基 产 品 相 比 ， 陶 氏 
Cargill 过 程 要 少 消耗 20% ~ 5096 的 矿物 人 燃料。 最 后 ， 聚 交 酯 还 可 以 降解 为 水 和 二 氧 
化 碳 ， 而 后 者 还 是 植物 光合 作用 所 需 的 化 学 物质 。 

酶 众 化 的 开 环 聚合 

不 含 毒性 金属 残留 物 的 脂肪 聚 酯 在 生物 医药 方面 具有 很 重要 的 应 用 价值 ， 
因此 非 金 属 催化 剂 引 发 的 内 酯 或 交 酯 的 开 环 聚合 也 得 到 了 深入 人 研究。 其 中 ,， 酶 
催化 就 是 最 典型 的 一 种 ， 例 如 可 以 由 脂肪 酶 引发 内 酯 进行 开 环 聚合 制备 得 到 环 
境 友好 性 的 聚合 物 材 料 (Gross 等 ，2001; Kobayashi 等 ，2001) 。 最 早 对 脂肪 酶 
引发 e-CL 开 环 聚合 的 报道 是 在 1993 年 (Uyama &, 1993; Knani 等 ，1993 ) 。 
尽管 这 种 聚合 的 可 控 性 不 是 很 好 ,但 是 值得 注意 的 是 脂肪 酶 可 以 引发 较 大 环 尺 
寸 的 内 酯 进行 聚合 ， 克 服 了 传统 引发 剂 在 这 方面 的 不 足 。 通 常 认 为 酶 催化 开 环 
聚合 为 “活化 单 体 ” 机 理 ， 如 图 4. 10 所 示 。 其 中 ， 内 酯 -脂肪 酶 络 合 物 的 形成 
是 决定 聚合 速率 的 关键 步 又。 内 酯 的 反应 活性 并 不 是 由 其 环 张力 决定 的 ， 而 是 
由 脂肪 酶 对 内 酯 的 识别 容易 程度 所 决定 (Duda 等 ，2002) 的 。 而 且 ， 脂 肪 酶 具 
有 光学 活性 ， 因 而 可 望 进行 立 构 选 择 性 开 环 聚合 ， 制 备 具 有 规整 结构 的 脂肪 聚 
if (Kobayashi &Æ, 2001), 
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图 4.10 ”脂肪 酶 催化 开 环 聚合 的 机 理 
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有 机 化 合 物 引发 的 开 环 聚合 

不 含 金 属 残留 物 的 聚 酯 也 可 以 由 全 有 机 化 合 物 引 发 剂 引发 制备 。Shibasaki 等 的 
研究 结果 表明 ， 在 HCL EO 的 存在 下 ， 醇 类 化 合 物 可 以 引发 e-CL 和 8-vl 进行 开 环 
RA (Shibasaki 等 ，2000)。 但 是 ， 除 了 PVL 的 相对 分 子 质量 可 以 超过 50000 Yb, H 
他 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 往往 都 小 于 15000。 

亲 核 性 催化 剂 的 应 用 具有 广阔 的 前 景 。 实 际 上 ，LA 的 开 环 聚合 可 以 由 醇和 亲 核 
试剂 如 三 元 胺 〈4- 二 甲 氨基 吡啶 、4- 吡 咯 烷 基 吡啶) 以 及 咪唑 类 杂 环 卡宾 引发 〈Ned- 
erberg 等 ，2001 ) ， 并 对 聚合 具有 很 好 的 可 控 性 (Connor 等 ，2002) 。 与 酶 催化 的 开 环 
聚合 相似 ， 该 聚合 过 程 也 可 由 “活化 单 体 ” 的 机 理 进行 解释 (图 4.11)。 
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图 4.11 了 





4.3 反应 型 挤 出 工艺 


反应 型 双 螺 杆 挤 出 机 替代 传统 的 批量 反应 人 驹 具有 很 重要 的 意义 ， 可 以 进行 连续 
而 又 经 济 的 生产 (Jacobsen 等 ，1999 ) 。 而 且 在 反应 型 挤 出 后 脂肪 聚 酯 可 以 进一步 被 
挤 出 成 膜 、 纤 维 、 瓶 等 各 种 形状 的 器 件 。 由 反应 型 挤 出 工艺 制备 脂肪 聚 酯 具有 重要 
的 工业 价值 ， 已 经 有 很 多 专利 文献 报道 了 反应 型 挤 出 机 中 脂肪 聚 酯 的 开 环 聚合 
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(Wautier, 1995; Narayan 等 ，1998; Fritz 等 ，1998 ) 。 

聚合 反应 动力 必须 足够 强 ， 以 保证 单 体 在 反应 型 挤 出 机 中 短暂 的 停留 时 间 内 可 
以 达到 很 高 的 转化 率 。 由 于 较 高 的 加 工 温 度 可 能 会 引发 不 需要 的 酯 交换 反应 ， 因 此 
引发 和 增长 链 必须 仔细 得 选 ， 以 保证 所 制备 的 聚 酯 中 不 含 残留 单 体 ， 由 此 制备 的 聚 
合 物 具 有 很 高 的 力学 性 能 。 基 于 这 种 观点 ， 烷 氧 基 铝 (Wautier，1995 ; Narayan, 
1998) 和 烷 氧 基 詹 (Cimenez，1998) 可 以 用 于 已 内 酯 在 反应 型 挤 出 机 中 的 聚合 ， 并 
使 反应 时 间 少 于 30min。 根 据 Wautier 等 的 研究 ， 烷 氧 链 上 只 含有 一 个 碳 原子 的 烷 氧 
基 铝 具有 很 重要 的 应 用 价值 。 这 是 由 于 该 化 合 物 呈 液体 状态 并 且 和 已 内 酯 具有 互 洲 
性 ， 因 而 在 聚合 过 程 中 就 不 必 使 用 任何 溶剂 (Wautier 等 ，1997 ) 。 

辛酸 亚 锡 不 适用 于 已 内 酯 在 反应 型 挤 出 机 内 的 聚合 ， 这 是 由 于 要 达到 较 高 的 单 
体 转化 率 这 需要 很 长 的 时 间 (Reichert 等 ，1989; Wautier, 1995) 。 尽 管 辛酸 亚 锡 已 
经 用 于 催化 LLA 单 体 在 180°C 下 的 本 体 聚 合 ， 但 是 不 必要 的 酯 交换 反应 和 降解 反应 将 
会 在 聚合 过 程 和 熔融 过 程 中 发 生 。GCerome 等 的 研究 结果 已 经 表明 ， 在 辛酸 亚 锡 中 加 
入 等 当量 的 三 茶 基 磷 可 以 大 幅度 地 增强 LLA 本 体 聚合 的 速率 (Degee 等 ，1999)。 表 
4.1 中 的 实验 数据 清晰 地 表明 ， 达 到 90% 和 10096 转化 率 的 聚合 时 间 得 到 大 幅度 降 
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低 ， 而 且 具 有 较 大 相对 分 子 质量 和 和 鹤 相 对 分 子 质量 的 分 布 ， 证 明了 该 聚合 反应 具有 
很 好 的 可 控 性 。 
表 4.1 180°CH LLA 在 玻璃 容器 中 的 本 体 开 环 聚 合 参数 






































[乳酸 ]o/ [n(Oct)5. PPh; ] 催化 剂 tog/min 1100/ min M, M,,/M,, 
5000 无 27 50 102000 2.0 
5000 PPh, 20 45 153000 1.6 
10000 无 48 150 128000 1.8 
10000 PPh4 36 120 259000 1.5 














这 种 较 快 的 动力 学 过 程 可 以 解释 为 是 由 路 易 斯 酸 的 配 位 作用 引起 ， 它 使 烧 氧 金 
属 键 产生 了 极 化 ， 进 而 使 单 体 更 容易 插 和 人。 但 是 过 量 的 三 茶 基 础 不 利于 聚合 〈 图 
4. 12) ， 相 反 ， 将 会 和 铝 形 成 配合 物 ， 抑 制 反应 动力 学 。 
































// ~~[Sn]---PPhs 
Gerome 等 对 含有 锡 催 化 剂 残留 物 的 PLLA 的 热 d 
稳定 性 进行 了 热 重 分 析 ， 表 4. 2 的 结果 表明 ， 当 单 n 








体 与 催化 剂 的 摩尔 比例 高 于 5000 F, = AE E AERIS 
和 降低 了 聚合 物 的 降解 速率 。 图 4. 12 PPh; 与 Sn( 0ct), 的 络 合 
表 4.2 PPhs 对 由 Sn(oct)? 引 发 本 体 聚 合 得 到 的 PLLA 的 热 稳 定 的 影响 

降解 速率 /% min -1 x 103 
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FLY o/ [催化 剂 jo 




















Sn( Oct) 9 Sn( Oct). PPh3 
1000 260 1100 
50000 160 200 





10000 135 50 
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因此 ， 将 等 当量 的 三 葵 基 础 加 入 辛酸 亚 锡 ， 在 提高 聚合 速率 的 同时 ， 也 抑制 了 
不 利 的 酯 交换 反应 ， 进 而 平衡 了 链 增 长 反应 和 副 反 应 ， 最 终 使 足够 快 的 聚合 反应 可 
以 在 挤 出 机 中 进行 。 

由 辛酸 亚 锡 -三 葵 基 础 为 催化 剂 ，LLA 的 本 体 开 环 聚 合 可 以 在 传统 的 双 螺 杆 挤 出 
机 中 进行 较 大 规模 的 生产 (Jacobsen 等 ，2000) ， 如 图 4. 13 所 示 。 在 聚合 前 ， 将 LLA 
All 596 的 Ultranox 进行 混合 可 以 提高 PLLA 的 稳定 性 。 表 4. 3 比较 了 180%C F LLA 在 玻 
璃 瓶 和 双 螺 杆 挤 出 机 中 的 聚合 产物 (Jacobsen 等 ，2000 ) 。 
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| 熔融 区 t 聚合 区 | 一 液化 和 压力 增 大 区 一 | 
图 4.13 ”由 Sn( Oct), PPh, 催化 LA 单 体 的 双 螺 辊 挤 出 开 环 聚 合 过 程 








R43 SK LA 在 玻璃 容器 和 挤 出 机 中 的 开 环 聚合 数据 对 比 














E 艺 过 程 M, MyV/M, 转化 率 ( 96 ) 时 间 /min 
玻璃 安 语 瓶 中 246.0 1.9 98.5 40 
反应 型 挤 出 机 中 91.1 1.8 99.0 7 














尽管 由 于 聚合 条 件 的 不 同 使 得 二 者 的 比较 不 尽 合理 ， 反 应 型 挤 出 聚合 具有 很 高 
的 反应 速率 ， 但 是 在 单 体 完 全 转化 时 聚合 物 的 相对 分 子 质量 较 低 。 尽 管 如 此 ， 
100000 的 相对 分 子 质量 还 可 以 满足 多 数 情况 下 的 应 用 需求 ， 较 低 的 相对 分 子 质 量 可 
解释 为 是 由 于 在 向 挤 出 机 加 料 的 过 程 中 引入 的 少量 湿 气 所 致 。Jacobsen 等 对 实验 过 
程 中 的 系列 参数 进行 了 优化 ， 包 括 反应 料 的 流动 速率 、 挤 出 速率 和 挤 出 头 的 压力 等 。 
利用 该 工艺 还 可 以 制备 两 铅 段 或 三 垦 段 的 聚合 物 ， 引 发 剂 体系 为 辛酸 亚 锡 (Stevels 
Æ, 1996) 或 辛酸 亚 锡 - 三 茶 基 磷 复 合体 系 (Jacobsen 等 ，2000b)， 以 及 a- 或 a, 
ote Raw [如 PCL 和 聚 乙 二 酸 (PEG) ]。 可 以 想象 ， 将 会 有 更 多 结构 的 共聚 酶 
可 以 在 有 机 溶剂 中 利用 反应 型 挤 出 机 中 制备 得 到 。 

在 男 外 一 种 加 工 过 程 中 ， 在 非 反 应 性 聚合 物 如 聚 丙烯 和 聚 乙 烯 的 存在 下 ， 内 酯 和 
交 酯 也 可 以 进行 聚合 ，GCimenez 等 制备 了 PCL 和 聚 烯 烃 的 混合 物 (Gimenez, 1999), 4 
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而 ， 该 方法 还 有 待 进一步 优化 ， 反 应 型 共 混 将 是 原 位 制备 增 容 剂 的 一 种 可 行 方法 。 


4.4 ”起 临界 二 氧化 碳 介质 中 的 内 酯 和 交 栈 的 开 环 聚合 以 及 
脂肪 聚 酯 的 加 工 


在 脂肪 聚 酯 的 大 分 子 工程 方面 ， 由 于 工业 化 给 环境 带 来 的 问题 ， 超 临界 二 氧化 
碳 取代 传统 有 机 溶剂 也 引起 了 极 大 的 重视 。 例 如 ， 超 临界 二 氧化 碳 中 的 有 机 合成 
(Oakes, 2001) 和 聚合 ( Wells 等 ，2001) 受到 了 越 来 越 多 的 关注 。 二 氧化 碳 具有 环 
境 友好 性 、 不 可 燃 性 、 无 毒性 和 廉价 等 特点 ， 并 且 很 容易 在 其 临界 状态 下 得 到 (7. = 
31C; P, =7.38MPa) 。 

超 临 界 流体 具 有 特殊 的 溶剂 性 能 ， 如 类 似 于 气体 的 高 扩散 性 和 低 粘 度 ， 同 时 具 
有 和 液体 相近 的 密度 。 而 且 ， 其 密度 和 溶剂 性 能 可 以 通过 改变 其 温度 和 压力 进行 调 
节 。 超 临界 二 氧化 碳 是 茶 取 杂质 非常 有 效 的 一 种 溶剂 ， 且 制备 的 材料 具有 很 高 的 纯 
度 。 上 述 所 有 这 些 优 点 都 可 以 解释 工业 上 对 超 临 界 二 氧化 碳 技术 的 依赖 性 ， 例 如 咖 
啡 因 的 提取 、 聚 合 物 的 氟 化 以 及 氧化 过 程 (Beckman, 2004) 。 

但 是 很 多 聚合 物 ， 包 括 脂肪 聚 酯 在 二 氧化 碳 中 的 低 溶解 度 却 是 一 个 很 大 的 缺陷 。 
由 于 这 种 原因 ， 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 进行 的 聚合 通常 为 沉 演 聚合 ， 且 效果 也 不 理想 。 
也 正 因为 如 此 ， 可 以 利用 该 溶剂 的 低 溶解 性 ， 在 制备 纳米 材料 或 微粒 时 用 做 溶剂 ， 
也 可 在 发 泡 过 程 中 用 做 吹 塑 剂 。 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 对 聚合 物 进行 塑 化 ， 有 利于 在 
加 工 过 程 的 同时 为 客体 分 子 的 做 入 提供 温和 的 环境 。 在 过 去 的 几 年 里 ， 有 关内 酯 或 
交 酯 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 的 开 环 聚合 以 及 在 该 介质 中 脂肪 聚 酯 的 加 工 工艺 得 到 了 广 
泛 而 深入 的 研究 。 


4.4.1 内 酯 或 交 酯 在 超 临界 二 氧化 碳 中 的 开 环 聚 合 


在 4.2 节 ， 已 经 介绍 了 超 临 界 二 氧化 碳 中 由 有 机 金属 盐 或 酶 引发 的 开 环 聚合 反 
应 。 在 2001 Æ, Kobayashi 等 研究 了 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 用 Candida Antarctica 脂肪 酶 
和 醇 或 十 二 醇 引发 体 引 发 s-CL 进行 的 开 环 聚合 。 高 的 分 子 质量 单 分 散 性 〈 >3) 和 
低 的 相对 分 子 质量 〈 > 1000) 证 明了 该 反应 可 控 性 较 差 。 最 近 ，Howdle 等 将 Candida 
Antarctica 固 载 在 大 孔 珠 粒 〈Novozym435) 上 面 ， 成 功 地 在 二 氧化 碳 介质 中 制备 了 高 
相对 分 子 质量 (高 达 35000) 和 低 分 子 质量 分 散 性 (1.5 和 2. 0) 的 PCL (Loeker 等 ， 
2004) ， 且 由 该 方法 制备 的 PCL 与 在 甲 茶 涂 剂 中 相同 条 件 下 所 制备 的 PCL 相当 (Ku- 
mar 等 ，2000) 。 将 高 压 签 放 气 之 后 就 可 以 很 容易 的 得 到 聚合 物 ， 并 且 用 二 氧化 碳 可 
以 将 杂质 除去 。 纯 化 前 后 样品 的 GPC 和 NMR 谱 图 表明 ， 二 氧化 碳 可 以 有 效 地 萃取 残 
留 的 单 体 和 相对 分 子 质量 低 于 1500 的 齐 聚 物 。 

为 了 方便 在 聚合 后 分 离 酶 和 聚 酯 ，Loeker 等 将 固 载 酶 珠 粒 放 在 高 压 签 底 部 的 铁 
丝 网 上 (Loeker 等 ，2004) ， 分 离 PCL 之 后 ， 将 滤 网 转移 到 另 一 个 60mL 的 高 压 签 
并 粘 附 在 旋转 刃 片 的 轴 上 。 然 后 对 高 压 鑫 在 35 下 施 以 4000psi 的 压力 ， 并 使 旋转 轴 
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以 4500r/min 的 转速 旋转 ， 由 此 可 以 有 效 地 除去 滤 网 上 残留 的 聚 酯 并 重复 使 用 固 载 








酶 。 然 而 ， 第 二 轮 聚 合 之 后 的 产 率 有 所 降低 ， 这 是 由 于 清洗 过 程 致使 部 分 酶 有 所 损 
失 。 但 这 种 现象 在 第 三 轮 及 以 后 的 聚合 、 清 洗 过 程 中 并 不 存在 ， 并 且 酶 的 活性 在 随 

















后 的 循环 中 基本 上 保持 常数 。 
很 明显 ， 足 够 多 的 脂肪 酶 也 会 使 聚 酯 降解 为 齐 聚 物 和 自 




















研究 结果 表明 ，Candida Antarctica 脂肪 酶 可 以 将 PCL MERA IR AAR H 
物 ， 且 这 些 混 合 物 还 可 以 进一步 进行 聚合 (Takamoto and Kobayashi, 2001 ) ， 然 而 往往 
需要 加 入 少量 的 PCL 溶剂 〈 例 如 丙酮 ) 使 其 降解 为 相对 分 子 质 量 小 于 500 的 齐 聚 物 。 
Kondo 和 其 同事 则 比较 了 不 在 丙酮 而 是 在 水 存在 下 的 降解 现象 (Kondo 等 ，2002 ) ifi 























EK, Kobayashi 和 其 同事 的 














且 ， 在 少量 水 和 脂肪 酶 的 存在 下 ， 环 状 己 内 酯 二 聚 体 可 以 在 高 压 下 以 很 高 的 产 率 选 择 


E 齐 聚 物 的 混合 





性 地 合成 ， 这 种 二 聚 体 在 不 含水 的 超 临 界 二 氧化 碳 中 还 可 以 继续 用 同样 的 酶 催化 聚合 。 








考虑 到 时 间 因 素 ， 烷 氧 基 金属 化 合 物 对 较 低 链 长 或 ， 








等 链 长 的 内 

















环 聚 合 ， 要 比 酶 的 可 控 性 好 很 多 ， 在 二 氧化 碳 介质 中 引发 剂 具有 很 高 
子 量 也 能 进行 很 好 的 控制 。Hile 和 Pishko 研究 了 由 辛酸 亚 锡 调 控 的 交 
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共聚 合 反 应 ( Hile 等 ，2001) ， 但 聚合 物 的 相对 分 子 质量 很 低 ， 同 时 也 没有 涉及 聚合 


机 理 和 共聚 合 的 可 控 性 讨论 。Stassin 等 的 研究 表明 ， 烷 氧 基 锡 化 合 物 在 二 氧化 碳 ， 
是 PCL 开 环 聚 合 非常 有 效 的 一 个 引发 剂 (Stassin 等 ，2001 ) ， 该 研究 中 使 用 到 的 反应 





























器 如 图 4. 14 所 示 。 通 过 !H-NMR 对 聚合 物 的 端 基 分 析 表 明 ， 开 环 聚 合 是 以 配 位 -插入 














机 理 进 行 的 。 试 验 中 聚合 物 的 相对 分 子 质量 随 着 单 体 转化 率 有 规 得 
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图 4. 14 在 超 临界 二 氧化 碳 中 由 二 丁 基 锡 二 甲 氧化 合 物 








引发 己 内 酯 开 环 聚合 的 反应 装置 示意 
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烷 氧 基 化 合 物 的 两 个 烷 氧 基 都 具 
有 活性 ， 则 聚合 物 的 相对 分 子 质 
量 还 可 以 通过 单 体 与 引发 剂 的 摩尔 
比 进行 调节 ， 最 大 可 达 20000g/mol 
(图 4.15) 。 

为 了 便于 比较 ， 将 已 内 酯 开 
环 聚 合 的 表 观 速率 常数 在 不 同 的 
溶剂 中 进行 测试 ,在 甲 茶 中 为 
Kapp 756 x10 ?/min, 本体 中 为 
Kapp = 130 x 10 2/min, CFC-113 中 
H Kop =15 x 10 /min， 超 临界 二 
氧化 碳 中 为 K,,, 23.95 x 10 77min, 
因此 在 40%C 时 甲 茶 中 的 聚合 要 比 在 
二 氧化 碳 中 快 约 14 倍 ， 而 在 本 体 
中 要 快 33 倍 。 这 种 较 慢 的 反应 速 
率 常 数 与 其 增长 和 休 眼 之 间 的 平衡 
BAX, WA 4. 16 所 示 ， 二 氧 
化 碳 插入 Sn-O BEIGE X Y PFE 
化 合 物 ， 该 反应 为 可 逆反 应 。 该 机 
理 已 经 由 光谱 表征 和 活化 能 参数 所 
证 实 (Stassin &&, 2003), JR d 
Bergeot 等 的 研究 结果 ，Al( OiPr);、 
Y(OiPr,) , La( OiPr) 也 会 因 参 与 
可 逆 的 痰 基 化 反应 而 失去 活性 ， 
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图 4.15 H Bu,Sn (OMe)2 引 发 己 内 酯 在 超 临 界 二 





并 且 引 发 剂 的 离子 化 程度 越 高 ， 
二 氧化 碳 反 应 的 活性 也 越 高 
(Bergeot 等 ，2004 ) 。 由 于 由 烷 氧 
基 化 合 物 引发 的 开 环 聚合 在 超 临 界 
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氧化 碳 中 开 环 聚合 过 程 中 相对 分 子 质 量 MsEc，) 


与 单 体 转化 率 和 理论 M, 值 之 间 的 关系 
QË: [e-CL] 21.39, [e-CLjo/[Snjo 2364 (BI), 
254 (9), 167 (A), 88 ( *)) 
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-氧化 碳 


Bu2Sn 


4.16 烷 氧 基 锡 与 二 氧化 碳 之 间 的 可 逆 火 基 化 反应 
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二 氧化 碳 中 的 反应 温度 为 100% ， 难 免 更 发 生 一 些 酯 交换 反应 ， 这 将 影响 到 对 聚合 物 链 
相对 分 子 质 量 的 可 挖 性， 最 终 产生 宽 相 对 分 子 质量 分 布 的 聚合 物 ( >1.5)。 

考虑 到 生物 医药 领域 特殊 的 应 用 需求 ， 往 往 需 要 很 高 纯度 的 脂肪 聚 酯 聚合 物 。 
因此 ， 使 用 超 临 界 二 氧化 碳 就 可 以 非常 有 效 地 提取 聚合 物 中 残留 的 单 体 和 引发 剂 。 

图 4.17 给 出 了 用 超 临界 二 氧 \ à 
化 碳 将 15% 质量 分 数 的 已 内 酯 单 体 100 13 
由 PCL 中 提取 出 来 的 一 级 动力 学 曲 一 2 us 
Ze (Lecomte 等 ，2004) 。 根 据 提取 S 
速率 常数 ， 在 约 110min 后 95% 的 s” "ud I^ 
单 体 已 经 被 除去 ， 要 达到 99% 的 提 
取 效 果 就 需 约 175min。 但 是 ， 当 开 
环 聚 合 由 二 丁 基 二 甲 氧 基 锡 引发 
时 ，PCL 络 合 的 烷 氧 基 锡 首 先 要 被 
游离 成 为 可 以 溶解 在 超 临界 二 氧化 s 5 3 5 a; 0 
碳 中 的 化 合 物 ， 所 以 要 从 PCL 中 提 是 取 时 间 / ( min ) 
取出 锡 存 在 很 大 的 困难 。 一 个 可 行 ”图 417 将 15%% 含 量 的 eCL 由 PCL 中超 临界 二 
的 办 法 就 是 使 PCL- 烷 氧 基 锡 化 合 物 氧化 碳 茜 取 的 动力 学 曲线 
和 醋酸 反应 ， 释 放出 可 溶 于 二 氧化 QE: f=[ ab wcion/[s-CL]o) 
碳 的 二 丁 基 二 酷 酸 锡 (Lecomte $, 
2004) 。 其 提取 过 程 的 动力 学 曲线 i 
近似 成 线性 ， 根 据 直 线 的 斜率 可 以 
求 出 提取 速率 常数 (图 4.18)。 QU 
MA IH GE (HA 22, 
HCFC-22) 取代 超 临界 二 氧化 碳 ， P nd 
可 以 避免 聚合 过 程 中 的 PCL 在 超 临 
界 二 氧化 碳 中 发 生 沉 淀 现象 ， 
HCFC-22 的 半衰期 要 比 CFC Ag, mij 
者 对 空气 中 的 氧 消耗 程度 较 低 ， 进 
而 对 空气 的 破坏 程度 也 较 低 。 根 据 
聚 酯 上 的 酯 键 基 团 和 HCFC-22 之 间 0 200 400 600 800 
的 氧 键 作 用 ， 可 以 计算 得 出 脂肪 聚 压缩 一 氧化 磋 的 体积 imL 
fig PLA, PDLA, Poly ( DLLA-co-gly- 图 4.18 用 超 临 界 二 氧化 碳 将 二 甲 氧 基 二 丁 基 锡 
colide) 等 在 HCFC-22 中 要 比 在 二 氧 引发 开 环 聚合 后 锡 残 留 物 禁 取 的 动力 学 曲线 
化 碳 中 具有 更 高 的 溶解 度 。Lee 等 GE: f= [Sn]exraciion/[Sn]o) 
(2000) 观察 到 了 聚合 物 在 HCFC-22 
中 的 LCST 行为 ，Pack 等 (2003b) 在 十 二 烷 基 醇 存 在 和 不 存在 的 情况 下 分 别 用 辛酸 
亚 锡 引发 均 相 的 开 环 共 聚合 ， 其 溶剂 为 超 临 界 HCFC-22。 
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4.4.2 超 临 界 二 氧化 碳 中 脂肪 聚 酯 的 加 工 工艺 


超 临界 二 氧化 碳 在 脂肪 聚 酯 的 合成 和 加 工 过 程 中 都 具有 其 独特 的 优势 。 例 如 ， 
在 高 压 釜 中 合成 的 聚 酯 可 以 原 位 被 客体 分 子 包 庄 ， 形 成 微粒 及 多 孔 材 料 。 

微粒 的 制备 

微粒 可 以 由 下 面 简单 的 方法 制备 得 到 ， 即 将 聚合 物 的 二 握 甲 烷 溶液 通过 喷嘴 压 
人 会 超 临 界 二 氧化 碳 的 容器 中 (Reverchon 等 ，2000 ) ,该 过 程 被 称 为 “ 超 临 界 抗 溶 
剂 沉 析 技术 (SAS)”。 实 验 条 件 对 粒子 尺寸 的 大 小 (1 4pm). 影响 较 小 。 另 外 一 个 
改进 的 制备 过 程 即 SAS-EM 技术 ， 可 以 制备 具有 可 控 尺 寸 (30 ~ 50nm) 的 纳米 微粒 
(Chattopadhay 等 ，2002 ) 。 为 了 在 制备 过 程 中 避免 有 机 溶剂 的 使 用 ，Pack 等 将 在 超 临 
界 HCFC-22 中 制备 的 PLLA 溶液 直接 通过 喷嘴 压 入 反应 器 中 (Pack 等 ，2003a) 。 

尽管 如 此 ， 由 上 述 方法 制备 的 聚 酯 微粒 主要 以 二 氧化 碳 中 的 开 环 聚 合 得 到 的 
聚 酯 为 原料 ， 且 该 体系 中 须 由 含 具 有 空间 稳定 性 的 杂 二 氧化 碳 链 段 及 具有 锚 作 用 
Wot Ub gx PCL BEE HY tec Ex sx Be sc 2 RA EE. HOT AUR WE ie Mf 
界 二 氧化 碳 中 的 溶解 性 较 差 ， 亲 二 氧化 碳 链 段 的 选择 非 党 有限， 通常 只 局 限于 含 
硅 和 含 氟 的 聚合 物 。 例 如 ，Hile 等 (2001) 将 聚 (丙烯 酸 -1，1- 二 氧 全 气 新 酯 ) 
用 做 分 散剂 。Bratton (2003) I T ir Et R A W Poly ( e-CL-b-FPF-b-e-CL) , 
其 中 FPE 代表 全 气 醚 (lecomte 和 Jerome, 2004) 。 在 聚 (已 内 酯 -b- 丙 烯 酸 四 氧 全 氟 
癸 酯 ) 嵌 段 聚 合 物 的 存在 下 Jerome 等 也 在 超 临界 二 氧化 碳 中 进行 了 已 内 酯 的 开 环 
Hec. HH, FASS GL IR (SK) -b-3 PS A R2 VU (4 98S HR (24K) RERED, 
在 下 述 条 件 下 制备 了 微 球 (图 4.19): 1096 体积 分 数 的 e-CL, M, 4, 2 20K; 5% 质 










































































图 4.19 通过 eCL 在 超 临界 二 氧化 碳 中 的 分 散 开 环 聚 合 制备 得 到 的 微 球 
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量 分 数 的 表面 活性 剂 ，40% , 300bar (30MPa), 400r/min, 15h, Bratton 则 报道 了 
非 氟 表面 活性 剂 的 使 用 ， 如 用 聚 环 氧 两 烷 -b- 聚 乙 二 醇 -p- 聚 环 氧 丙烷 制 备 了 聚 甘 醇 酸 
微粒 (10um < 粒 径 < 100um) ， 其 中 聚 环 氧 乙 烷 是 杂 二 氧化 碳 的 链 段 (Bratton 等 ， 
2004 ) 。 

在 超 临 界 二 氧化 碳 中 制备 的 脂肪 聚 酯 微粒 在 药物 包 右 和 释放 方面 具有 潜在 的 应 
用 价值 ， 对 蛋白 质 的 包 右 就 是 一 个 例子 (Mishima 等 ，2000 ) 。 研 究 者 还 通过 SAS 过 
程 对 磁性 物质 进行 包 庄 ， 制 备 了 磁 响 应 微粒 (Chattopadhay Æ, 2002), 

脂肪 聚 酯 -粘土 纳米 复合 物 的 制备 

将 片 状 纳米 粘土 分 散 进 入 脂肪 聚 酯 具有 重要 的 意义 ， 通 过 该 方法 可 以 有 效 地 提 
高 聚 酯 的 性 能 ， 如 热 稳定 性 、 机 械 张 力 、 对 气体 和 湿 气 的 透 过 性 以 及 阻 燃 性 能 ( 即 
使 粘土 的 质量 分 数 为 3% ~5% ) (Ray 5$, 2003) 等 ， 其 含量 远 远 低 于 聚合 物 复 合 材 
料 中 通常 的 填料 组 分 〈 高 于 20% ) 。PCL/ 粘 土 纳 米 复合 材料 的 研究 具有 特殊 的 意义 ， 
不 仅 因 为 聚 已 内 酯 具有 生物 相 容 性 和 降解 性 ， 而 且 聚 已 内 酯 与 很 多 聚合 物 (包括 
PVC) 都 具有 很 好 的 互 溶性 。 

第 一 个 制备 聚 已 内 酯 /粘土 纳米 复合 材料 的 方法 是 将 熔融 的 聚 已 内 酯 和 烙 土 
(WN Be Hb ae BE ER ER CHE ee) 进行 共 混 ， 该 纳米 复合 材料 还 可 以 由 原 位 插入 
的 聚合 方法 制备 (Lepoitevin 等 ，2002a; Pantoustier 等 ，2001 2002), 。 由 学 酸 亚 
锡 和 二 甲 氧 基 二 丁 锡 引 发 的 已 内 酯 的 本 体 聚 合 可 以 在 改 性 〈 含 氨 离 子 的 二 甲 基 -2- 
LED AE, MERN (2- 羟 基 乙 基 )) ) 或 者 未 改 性 的 蒙 脱 土 存在 的 条 件 下 进行 ， 填 料 
的 质量 分 数 为 1% ~ 10% 。 在 共 混 天 然 蒙 脱 土 的 情况 下 ， 其 插 层 结构 不 同 于 由 含 产 
基 阳 离子 改 性 的 蒙 脱 土 表面 的 片 状 结构 ， 在 这 种 情况 下 聚 已 内 酯 链 从 蒙 脱 土 表面 
9 羟基 开始 生长 ， 并 接 枝 在 粘土 上 。 接 枝 聚 已 内 酯 的 相对 分 子 质 量 可 以 由 单 体 和 
分 散 粘土 的 比例 进行 控制 ， 但 是 侧 键 接 枝 PCL 的 相对 分 子 质 量 的 分 散 性 却 较 高 。 
粘土 表面 的 羟基 和 三 乙 基 铝 反 应 生成 的 烷 氧 基 铝 引发 已 内 酯 (Lepoittevin 等 ， 
2002c) Wü L-$LHg (Paul 4, 2003) 的 聚合 则 可 以 得 到 低 分 子 量 分 布 侧 键 接 枝 的 聚 
合 物 。 

该 插 层 过 程 可 以 用 于 制备 高 粘土 含量 的 聚 已 内 酯 纳米 复合 材料 (通常 为 25% 或 
者 更 高 ) 。 然 而 ， 转 化 率 必 须 控 制 在 体系 可 加 工 的 范围 之 内 ， 体 系 中 才能 进行 插 层 ， 
未 转化 的 单 体 必 须 在 真空 下 除去 (Lepoittevin 等 ，2003 ) 。 这 些 纳米 复合 材料 还 可 以 
被 再 次 分 散在 聚 已 内 酯 或 与 其 互 深 的 聚合 物 中 ,特别 是 PVC 中 (Lepoittevin 等 ， 
2003 ) 。 
研究 已 经 证 明 ， 超 临界 二 氧化 碳 是 一 种 对 于 玻璃 粘土 片 层 非常 有 效 的 溶剂 ， 
村 别 是 在 原 位 聚合 过 程 中 (Jerome 5$, 2001) , Jerome 等 分 别 在 所 离子 化 二 甲 基 -2- 
乙 基 已 基 或 者 甲 基 双 (2-FRSELLAE) 改 性 的 蒙 脱 十 的 存在 下 ， 用 二 甲 氧 基 二 丁 锡 
在 超 临 界 二 氧化 碳 中 引发 已 内 酯 进行 开 环 聚合 (Lecomte 等 ，2004 ) 。 所 得 到 的 纳 
米 复 合 材料 为 粉末 状 ， 远 远 好 于 传统 的 本 体 聚 合 后 具有 较 高 粘度 的 复合 材料 。 结 
合 其 他 方面 的 优势 ， 即 超 临 界 二 氧化 碳 在 纳米 粘土 中 的 扩散 性 、 聚 己 内 酯 在 超 临 
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界 二 氧化 碳 中 的 可 塑性 以 及 较 低 的 粘度 ， 质 量 分 数 高 达 50% 的 粘土 也 很 容易 被 内 
入 复合 材料 中 。 

发 泡 材 料 的 制备 

与 传统 的 加 工 工 艺 相 比较 ， 超 临界 二 氧化 碳 是 一 种 非常 有 吸引 力 的 制备 微 孔 泡 
沫 聚合 物 材料 的 发 泡 剂 ， 而 传统 的 工艺 往往 需要 使 用 大 量 的 有 机 溶剂 或 有 毒性 的 发 
泡 试剂 (Wells 等 2001) 。 因 此 ， 利 用 超 临 界 二 氧化 碳 制 成 的 具有 规整 孔洞 的 生物 相 
容 性 聚合 物 材料 可 以 用 于 骨头 和 神经 的 重组 。 聚 合 物 泡沫 材料 的 制备 有 两 个 重要 的 
工艺 过 程 。 首 先 ， 将 片 状 脂肪 聚 酯 用 超 临界 二 氧化 碳 充 分 浸润 ， 然 后 加 热 ， 使 温度 
高 于 其 玻璃 化 转变 温度 。 由 该 技术 制备 的 泡沫 材料 的 平均 孔径 尺寸 约 10 ~ 50pm 
( Goel 等 ，1994) ， 但 该 工艺 的 不 足 之 处 主要 是 局 限于 应 用 对 温度 完全 不 敏感 的 聚合 
物 。 另 一 种 较为 温和 的 办 法 就 是 在 超 临界 二 氧化 碳 中 与 较 高 的 压力 下 将 聚合 物 浸润 ， 
然后 施 以 快速 的 挤 压 作用 。 通 常 ， 压 力 的 又 降 会 引起 玻璃 化 转变 温度 的 升 高 ， 压 力 
突然 下 降 引起 的 超 饱 和 也 将 促使 唱 核 的 形成 ， 且 唱 核 将 继续 生长 直至 聚合 物 转变 到 
玻璃 化 状态 。 

泡沫 的 微观 形 谣 很 大 程度 上 依赖 于 加 工 条 件 ， 例 如 压力 和 温度 (Sparacio 等 ， 
1997) ， 以 及 压力 下 降 的 幅度 和 速度 (Goel, 1994; Mooney 等 ，1996 ) 。 较 低 的 压力 下 
降 速率 倾向 于 生成 50 ~ 100nm 的 微 孔 ， 然 而 较 高 的 压力 下 降 速率 将 会 生成 500nm ~ 5pm 
的 大 孔 。 而 且 ， 超 临界 环境 下 脂肪 聚 酯 的 塑 化 也 是 降低 聚合 物 粘度 和 有 效 络 合 不 溶 
性 客体 分 子 (如 生物 活性 化 合 物 ) 的 一 条 途径 。 例 如 ， 在 骨 再 生 方面 ，Howdle 等 种 
备 了 分 别 含 40% 质量 分 数 不 溶 于 二 氧化 碳 的 钙 磷 灰 石 和 10% 质量 分 数 核 糖 核酸 酶 A 
的 多 孔 聚 乳酸 / 聚 甘 醇 酸 共聚 物 和 聚 乳 酸 (Howdle 等 ，2001 ) 。 很 明显 ， 在 这 些 条 件 
下 酶 的 催化 活性 仍 能 保持 得 很 好 。 

超 临 界 二 氧化 碳 技术 的 应 用 前 景 

可 以 想象 ， 越 来 越 多 的 生物 医用 脂肪 聚 酯 都 将 涉及 超 临 界 二 氧化 碳 技术 ， 很 多 
应 用 在 非 生物 降解 聚合 物 方面 的 技术 尚未 应 用 到 脂肪 聚 酯 的 研究 中 。 例 如 ， 育 合 物 
在 超 临 界 流体 中 的 溶 胀 将 会 非常 有 利于 很 多 化 学 反应 的 转化 过 程 ， 而 这 些 脂肪 聚 酯 
的 化 学 转变 将 非常 有 望 开辟 更 为 广泛 的 应 用 领域 ,， 特 别 是 在 生物 医用 材料 方面 的 潜 
在 应 用 。 


4.5 脂肪 聚 酯 的 前 景 展望 


鉴于 越 来 越 大 的 环境 压力 ， 到 下 个 世纪 ， 绿 色 的 生物 降解 脂肪 聚 酯 将 会 得 到 更 
多 的 关注 ， 由 可 再 生 资源 进行 工业 化 生产 脂肪 聚 酯 将 在 很 大 程度 上 降低 人 们 对 石油 
化 工 产 品 的 依赖 。 其 中 ， 从 农业 可 再 生 资源 得 到 的 PLA 将 占据 重要 的 市 场 份额 。 尽 
管 PCL 来 源 于 石油 资源 ， 但 是 它 在 很 多 应 用 领域 里 仍 将 具有 强大 的 生命 力 ， 主 要 原 
因 是 其 独特 的 性 能 。 如 果 市 场 占 有 率 得 到 大 幅 提 升 ， 也 将 在 很 大 程度 上 降低 脂肪 聚 
酯 产品 的 价格 。 在 Cargill 公司 的 努力 下 ， 过 去 的 几 年 中 已 经 取得 了 可 喜 的 成 绩 ， 聚 
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交 酶 已 经 不 仅仅 局 限于 应 用 在 生物 医药 领域 ,目前 的 目标 主要 集中 于 降低 产品 的 价 
格 。 因 此 ， 反 应 型 连续 生产 工艺 在 未 来 将 具有 广泛 的 应 用 ， 也 正如 通常 的 市 场 规律 ， 
日 益 增加 的 市 场 需 求 将 会 降低 PLA 的 价格 。 

为 了 降低 对 环境 的 影响 ,工业 化 生产 过 程 也 需要 进行 优化 。Cargill 公司 在 
5 ~8 年 内 的 目标 就 是 将 矿物 燃料 的 使 用 由 54MJ/kgPLA 降低 到 约 7MJ/kgPLA ; 
对 于 温室 气体 ， 目标 是 降低 到 3.5 二 氧化 碳 当量 /kgPLA (Vink 等 ，2003)。 这 
些 数 据 的 计算 考虑 到 了 谷物 的 农业 生产 、 单 体 的 制备 和 聚合 过 程 等 。Cargill 公司 
还 考虑 到 充分 应 用 谷物 的 残留 物 ， 如 茎 、 稻 草 、 米 糠 和 叶子 等 ,但 涉及 到 两 个 
分 离 过 程 。 富 含 木 质 素 的 部 分 将 被 用 于 制备 绳索 和 能 源 ， 而 纤维 素 或 半 纤 维 素 
将 被 转化 为 发 酵 糖 。 交 酯 制备 和 聚合 过 程 的 能 效 也 需要 进一步 优化 ， 电 能 也 有 
望 被 风能 取代 。 这 些 改进 都 有 望 降低 燃料 和 原材料 的 消耗 ， 降 低 废 气 、 废 水 和 
国体 垃圾 的 排放 量 。 

为 了 克服 在 烷 氧 基 锡 或 烷 氧 基 铝 存在 下 制备 的 脂肪 聚 酯 的 金属 污染 性 缺陷 , 超 
临界 二 氧化 碳 是 一 种 非常 有 应 用 前 景 的 制备 生物 应 用 脂肪 聚 酯 的 聚合 介质 ， 因 为 二 
氧化 碳 可 以 在 很 大 程度 上 将 金属 残留 物 禁 取出 来 。 另 外 一 种 途径 是 使 用 不 含 金 属 的 
催化 剂 。 尽 管 脂 肪 酶 作为 一 种 环境 友好 性 的 催化 剂 并 取得 了 一 些 进 展 ， 但 是 酶 催化 
剂 的 效率 较 低 且 对 开 环 聚合 的 可 控 性 较 差 。 因 而 ， 开 发 新 的 能 够 取代 烷 氧 基 锡 或 铝 
的 全 有 机 催化 体系 将 是 未 来 的 一 个 研究 重点 。 

在 很 多 应 用 领域 ，PLA 和 PCL 的 性 能 还 无 法 令 人 满意 ， 例 如 PLLA 的 脆性 严格 限 
制 了 其 在 很 多 方面 的 应 用 。 另 外 一 个 例子 就 是 PCL 较 低 的 熔点 (60%C ) ， 限 制 了 其 在 
温暖 地 带 用 做 包装 材料 。 很 明显 ， 降 低 生产 成 本 和 提高 材料 在 多 方面 的 应 用 性 能 将 
是 未 来 的 研究 重点 。 


4.6 参考 文献 


鉴于 日 益 增 加 的 关于 内 酯 、 交 酯 及 相关 的 开 环 聚合 的 文献 报道 ， 需 要 不 断 对 这 
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«5 生物 降解 聚 酯 酰胺 


P A M Lips and P J Dijkstra, University of Twente, The Netherlands 


5.1 前 言 








降解 聚合 物 往 往 根 据 特定 的 应 用 目的 进行 设计 ， 完 全 满足 各 种 应 用 性 能 、 加 工 
工艺 、 成 本 以 及 生物 降解 性 需求 的 聚合 物 材 料 很 难 实现 ， 并 且 这 也 是 摆 在 众多 科学 
家 面前 的 一 个 难题 。 通 常 的 办 法 就 是 对 聚合 物 进行 修饰 改 性 或 者 设计 合成 新 型 的 聚 
合 物 。 脂 肪 聚 酯 虽然 具有 生物 降解 性 能 ， 但 却 具 有 较 差 的 力学 性 能 和 物理 性 能 ; 脂 
肪 聚 酰胺 具有 很 好 的 力学 性 能 但 不 具有 生物 降解 性 能 。 为 了 完美 结合 两 种 聚合 物 的 
性 能 ， 人 们 成 功 设计 并 合成 了 聚 酯 酰胺 ， 将 氧 键 等 特征 结构 引入 肾 酯 酰胺 进而 改进 
聚合 物 材 料 的 机 械 性 能 和 生物 降解 性 能 。 因 此 ， 不 同 单 体 单元 组 合 或 车 段 组 合 的 聚 
合 物 已 经 被 设计 出 来 。 本 章 5. 2 节 综 述 不 同 结构 种 类 的 聚合 物 材 料及 其 物理 性 能 、 力 
学 性 能 和 生物 降解 性 能 。 本 章 5.3 节 介 绍 环 状 酯 肽 开 环 聚合 制备 聚 酯 酰胺 的 方法 及 
该 类 聚 酯 酰胺 的 性 能 。 聚 酯 酰胺 含有 产 基 或 氮 基 酸 结构 ， 已 经 被 开发 用 于 生物 医药 
领域 ， 如 组 织 工程 和 药物 控制 释放 方面 。 


5.2 聚 酯 酰胺 的 合成 


到 酯 酰胺 可 以 很 方便 地 用 类 似 于 聚 酯 或 聚 酰胺 的 方法 制备 得 到 ， 可 以 将 单 体 进 
行 缩聚 聚合 或 者 开 环 聚 合 ， 或 者 将 两 种 方法 结合 起 来 。 单 体 中 可 能 含有 酯 键 、 酰 胺 
基 团 或 其 他 基 团 ， 由 此 可 以 制备 多 种 结构 类 型 的 聚 酯 酰胺 。 根 据 起 始 物 或 合成 工艺 ， 
可 以 对 酯 键 或 酰胺 基 团 在 聚合 物 链 上 的 位 置 和 分 布 进行 调控 ， 进 而 制备 从 段 或 无 规 
共聚 物 。 图 5.1 列 出 了 具有 对 称 结构 的 单 体 ,图 5.2 ~ 图 5. 10 则 对 这 些 单 体 的 聚合 
方法 进行 了 总 结 ， 合 成 所 用 的 单 体 包括 二 酯 -二 腕 、 二 胺 -二 醇 、 二 胶 - 二 酯 或 齐 聚 物 
体系 。 从 合成 角度 来 看 ， 很 多 纵 段 或 交替 共 到 物 都 是 由 二 酯 -二 胺 、 二 胺 -二 醇 、 二 胺 
-二 酯 类 单 体 得 到 。 其 中 ， 活 化 二 酸 及 二 胺 基 团 往往 不 能 共存 于 同一 单 体 ， 这 是 由 于 
这 种 类 型 的 化 合 物 很 容易 发 生 分 子 内 的 环 化 反应 。 


5.2.1 单 体 的 合成 


二 酯 -二 胺 可 以 由 氮 基 酸 和 二 元 脂肪 醇 制 备 得 到 (图 5.1a) ， 也 可 以 由 氮 基 醇和 
丁 二 酸 或 酒石酸 制备 得 到 〈 图 5. 1b) (Villuendas 等 ，1999, 2001) 。 各 种 氨基 酸 和 脂 
肪 二 元 醇 〈 如 PEC)， 以 及 环 状 的 二 元 醇 如 异 山梨 醇和 有 蜡 甘 露 [8] 醇 都 被 用 到 
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(Aharoni, 1998; Nagata, 1999; Montane 等 ，2002; Paredes 等 ，1998a，b，1999 ， 
2000, 2001; Asin “, 2001; Botines “, 2002b; Arabuli 4, 1994; Katsarava 等 ， 
1999; Han F, 2003; Armelin 44, 2001; Gomurashvili 4, 2000; Okada &&, 2001), 
—JRü- — Boni as n] VA y- T VIRG. 5X PI PX, e- C. ARRA CWT (x 22 ~ 16) 
或 氨基 醇 在 熔融 或 溶液 状态 下 进行 开 环 反应 制备 得 到 (图 5.1c) (Stapert $, 1998, 
1999; Katayama 等 ，1971 ; Katayama 和 Murakami, 1976; Brandt 和 Latawiec, 1989; Be- 
ra 和 Jedlinski, 1992, 1993; Sudha, 1996, 2000; Barrows, 1980) ， 但 内 酯 自身 也 可 能 
进行 开 环 反应 而 生成 齐 聚 物 (Stapert 等 ，1998; Barrows, 1988; Bera 和 Jedlinski, 
1993; Katayama 等 1971) 。 该 副 反 应 可 以 在 异 丙 醇 中 于 SC 的 反应 条 件 下 得 以 抑制 
(Brandt 和 Murakami, 1989; Bera 和 Jedlinski, 1993b) ,或 者 使 用 二 元 胺 和 乳酸 或 乙醇 
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图 5.1 聚 酯 酰胺 合成 过 程 中 所 用 到 的 二 酯 -二 胺 (a 和 b) 、 二 胺 -二 醇 (c) 和 二 胺 -二 酯 (d) 单 体 
[ 注 : a) Ri =H, CH4(L,D,LD), CH; CeHs, CH(CH;),, CH) CH(CCH3 )。，CH(CCH3 ) CH, CH3, 
(CH, )3 CH3, (CH, )SCH3; Y= (CH ) ?1 ，PEG， 二 脱水 山梨 醇和 二 脱水 甘露 醇 ; b) R,-H, OCH;; 
x22-6; c) y=1~5; x=2~16; d (i) y=2~10; z=1; X=Cl; d (ii) y=4; z=1; X =OCH; ] 
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酸 反 应 也 可 以 避免 副 反 应 的 发 生 (Barrows, 1980; Stapert 等 1998 ) 。 二 胺 -二 酯 则 是 
在 三 乙 胺 的 存在 下 通过 Schotten Bauman 反应 使 甘氨酸 酯 盐 或 氨基 正己 酸 和 二 元 酸 氯 
化 物 (y=2~10) 反应 得 到 (图 5.1d, i) (De Candia 和 Maglio, 1982; Castaldo 等 
1982; Montane 等 ，2002; Botines 等 2002b) 。 二 胺 二 酯 的 反 相 结构 也 可 由 丁 二 胺 和 二 
甲 基 二 壬 酯 在 丁 氧 钛 的 存在 下 于 熔融 状态 制备 得 到 (图 5.1d, i) — (Staper 等 ， 
2000 ) 。 


5.2.2 聚合 物 的 合成 


本 节 分 别 介绍 交替 、 衣 段 或 无 规 聚 合 物 的 合成 及 性 能 。 通 过 将 图 5. 1 所 示 的 含 五 
毛茶 基 或 硝 基 茶 的 二 元 酯 和 二 元 酸 毛 化 物 或 二 元 醇 进 行 缩合 聚合 (Fan 等 ，2001， 
2002; Okada 等 ，2001; Arabuli 等 ，1994; Katsarava 等 , 1999; Gomurashvili 等 ， 
2000), ， 可 以 制备 得 到 交替 的 聚 酯 酰 胶 聚 合 物 (Rodriguez 等 ，2000，2003; Castaldo 
等 ，1982 1992; Villuendas 等 , 1999, 2001; Nagata, 1999; Montane 44, 2002; Pare- 
des %, 1998a, b, 1999, 2000, 2001; Asin “, 2001), 。 通 常 ， 二 酯 -二 腕 和 二 元 酸 在 
溶液 或 界面 发 生 聚 合 反 应 得 到 交 蔡 聚合 物 ; 二 酯 -二 胺 也 可 以 和 二 元 酸 毛 化 物 在 三 乙 
胺 的 存在 下 进行 反应 (图 5.2a)。 类 似 地 ， 二 酯 -二 胺 和 活化 的 丁 二 酸 或 二 -0- 甲 基 -L- 
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b) 

图 5.2 由 含 氨基 酸 和 酒石酸 基 团 的 单 体 合 成 交替 上 聚 酯 酰胺 的 路 线 
LYE: a) Ri =H, CH4(L,D,LD), CH, C6H5, CH(CH34)5, CH5CH(CH5)5, CH( CH; ) CH, CH; , 
(CH )3CH3, (CH, )SCH3; Y= (CH )2 -12，PEG， 二 脱水 山梨 醇和 二 脱水 甘露 酵 ;， y=2 ~10; X- Cl 或 
p-Ce HaNO2; B) x=2~6; Ry =H，0CH3; Ry =H，OCHs; X= REA] 
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酒石酸 酯 通过 界面 聚合 反应 也 可 得 到 聚 酯 酰胺 。 基 于 甘氨酸 、 丙 氮 酸 、 异 山梨 醇 二 
元 醇和 含 4 ~ 10 个 亚 甲 基 的 活化 乙 二 元 酸 酯 ， 合 成 了 系列 不 同 微观 链 结构 的 聚 酯 酰 
胺 聚合 物 (图 5.2a) ( Gomurashvili 4, 2000; Katsarava 等 ,1999; Okada 等 ，2001 ) 。 
除了 含 燃 二 酸 和 甘氨酸 或 甘氨酸 单 体 单元 的 聚合 物 为 半 结 晶 状 态 外 (Okada 等 ， 
2001), ， 很 多 聚 酯 酰胺 聚合 物 为 无 定形 态 。 

寺 别 值得 注意 的 是 ， 近 年 来 越 来 越 多 的 研究 开始 关注 基于 甘氨酸 、 丙 氨 酸 的 交 
替 聚 酯 酰胺 的 合成 及 其 性 能 ( Rodriguez-Galan 等 ，2000; Montane 等 ，2002; Paredes 
等 , 1998a, b, 1999, 2000, 2001). 。 通 过 TEM fü X 射线 衍射 研究 了 由 1 ,12- 十 二 烷 二 
醇和 B- 丙 氨 酸 或 甘氨酸 以 及 癸 二 酸 毛 化 物 制备 得 到 的 聚 酯 酰 腕 〈 图 5.2a) ， 含 丙 氮 
梭 单 元 的 聚合 物 由 于 有 具有 沿 着 分 子 链 且 平行 于 a 唱 轴 (0.48nm). 的 分 子 链 间 存 在 氢 
键 作用 ， 呈 现 与 尼龙 类 似 的 a 或 B 唱 形 。 类 似 地 ， 由 1,6- 己 二 醇和 丙 氨 酸 以 及 二 元 
梭 握 化 物 制备 得 到 的 聚 酯 酰胺 也 有 具有 和 较 强 的 氧 键 作用 (图 5.2a)。 其 片 量具 有 非常 均 
一 的 厚度 ， 其 尺寸 大 约 与 两 个 化 学 重复 单元 的 尺寸 相当 ， 分子 链 沿 着 氧 键 的 方向 进 
行 折 又 (Paredes 等 , 1998b, 1999, 2000, 2001), H 4-AÆT RRE a AR, WA 
者 也 合成 了 聚 酯 酰胺 ， 并 将 其 和 由 甘氨酸 制备 得 到 的 聚合 物 进行 对 比 研 究 。FT-IR 光 
谱 表 明 ， 这 两 类 聚合 物 中 都 存在 着 氨基 -氨基 和 氨基- 痰 基 之 间 的 氢 键 作用 ， 但 是 由 
4- 氮 基 丁 酸 制 备 的 聚合 物 中 还 存在 着 自由 状态 的 氨基 和 基 基 团 (Han 等 ，2003 ) 。 
基于 6- 氨基 已 醇和 二 -0- 甲 基 -L- 酒 石 酸 的 交替 规整 立 构 聚 酯 酰胺 有 具有 光学 活性 和 半 结 
ATE (Villuendas 等 1999, 2001)。 在 二 胺 -二 醇 单 体 和 二 元 酯 或 二 元 酸 握 化 物 进 行 溶 
WEA (Barrows, 1998; Katayama 和 Murakami, 1976; Sudha 等 1996, Sudha, 2000; 
Aharoni, 1988) 或 熔融 (Sudha 4, 1996, Sudha, 2000; Katayama 和 Murakami, 1976 ; 
Stapert 等 , 1998, 1999) 聚合 的 过 程 中 ， 可 能 由 于 副 反应 的 发 生 ， 由 熔融 聚合 得 到 聚 
合 物 的 熔点 要 低 于 由 浩 液 聚 合 得 到 聚合 物 的 熔点 。 由 不 对 称 二 元 醇 制备 得 到 的 聚合 
物 的 熔点 要 低 于 具有 对 称 结构 的 聚合 物 的 熔点 (Katayama 和 Murakami, 1976) 。 

聚 酯 酰胺 的 成 纤 特 性 使 其 能 够 制 成 生物 可 吸收 性 医用 缝合 线 ， 因 此 基于 二 腕 和 
天 然 代谢 产物 (如 乙醇 酸 或 乳酸 ) 的 聚 酯 酰 胶 也 得 到 了 深入 研究 〈 图 5.3)。 聚 合 物 
材料 的 性 能 可 以 通过 选择 水 溶性 的 二 胺 -二 醇 单 体 进行 优化 ， 可 使 聚合 物 被 吸收 时 i 
达到 最 短 。 为 了 优化 聚合 物 的 燃 融 温度 和 体内 纤维 张力 的 保留 时 间 ， 丁 二 酸 也 被 用 
做 共聚 单 体 (Barrows, 1980) 。 由 起 始 物 二 胺 -二 醇和 二 甲 基 二 壬 酯 通过 熔融 聚合 只 
能 得 到 低 分 子 质量 的 交替 聚 酯 酰胺 聚合 物 (图 5.3) ， 这 很 可 能 是 由 于 在 缩合 聚合 中 
官能 团 之 间 的 当量 比例 偏离 1:1 的 原因 (Stapert 等 ,1998 ，1999 ) 。 该 问题 可 以 通过 
使 用 二 胺 -二 酯 为 起 始 物 得 以 解决 。 由 此 ， 交 替 半 结晶 性 聚 酯 酰胺 可 以 很 方便 地 由 二 
胺 -二 酯 和 二 元 醇 制备 得 到 (图 5.4a) (de Candia 和 Maglio, 1982; Montane &&, 2002; 
Stapert 等 ，2000; Asin 等 ，2001; Botines 等 ，2002b; Ferre 等 ，2003; Castaldo 等 ， 
1982) 。 在 类 似 结构 的 聚 酯 酰胺 系列 中 ， 每 个 聚合 物 的 熔点 随 着 二 醇 中 亚 甲 基数 目的 
增加 有 规律 地 降低 (de Candia 和 Maglio, 1982) 。 聚 合 物 的 性 能 很 大 程度 上 依赖 于 聚 
合 物 链 上 单 体 单元 的 规整 性 。 与 含有 相同 单 体 单元 组 成 的 无 规 共聚 物 (图 5.9c) 相 
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比 ， 交 蔡 共 聚 物 具有 和 较 高 的 结晶 度 (图 5.4a) (Botines 等 ，2002) 。 类 似 于 脂肪 聚 酰 
胺 的 奇偶 效应 ， 基 于 已 二 酸 和 成 二 酸 的 肾 酯 酰胺 ， 在 较 高 的 熔融 温度 下 的 奇偶 效应 





也 有 所 体现 (Ferre 等 ，2003 ) 。 
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由 二 胺 -二 酯 和 二 元 醇 缩合 制备 聚 酯 酰胺 的 路 线 图 
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因此 二 胺 -二 醇和 
1992 ，1993b; Staper 等 ， 











胺 -二 酯 的 选择 和 合成 就 成 为 了 关键 因素 (Bera 和 Jedlinski, 
1998, 1999; Kaczmarezyk, 1998; Kaczmarczyk 和 Sek, 





1995 ) 。 二 胺 -二 酯 、1,4- 丁 二 醇和 二 甲 基 己 二 酸 酯 可 以 很 容易 地 通过 熔融 聚合 制备 得 








到 高 分 子 质量 的 聚 酯 酰 腕 〈 图 5. Sa) 。 含 氨基 的 伦 段 无 规 地 分 布 在 聚合 物 链 上 ， 且 在 


缩合 过 程 中 没有 环 化 反应 和 酯 - 腕 之 间 的 交换 发 和 
也 能 以 二 胺 -二 醇 、1,4- 丁 二 醇和 二 甲 基 己 二 酸 酯 为 起 始 物 制 备 得 到 (图 





对 分 子 质 量 为 20000 ~ 50000， 由 熔融 聚合 方法 所 制备 的 聚合 物 链 上 氨基 基 团 的 含量 














E (Staper 等 , 2000) . SE BERE Bt EE 





|5. 5b). 4H 





随 着 相对 分 子 质 量 的 降低 而 增加 ; 聚合 物 链 之 间 也 几乎 没有 酯 - 胺 基 团 间 的 交换 反应 
发 生 ， 且 含 氨基 的 舱 段 均匀 地 分 布 在 聚合 物 链 上 ; 聚合 物 的 熔融 温度 和 玻璃 化 转变 
温度 随 着 氨基 含量 的 增加 而 增加 ， 偏 光 显微镜 的 结果 也 显示 了 这 种 容 合 物 的 双 连 续 
相 的 双 折 射 熔融 过 程 (Stapert SE, 1998, 1999), 
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图 5.5 将 二 胺 -二 酯 或 二 腕 -二 醇 通过 熔融 聚合 合成 聚 酯 酰胺 路 线 
[ 注 : b) X= OCH}, OH] 

的 聚 酯 齐 聚 物 或 低 分 子 量 聚 酯 酰胺 齐 聚 物 可 以 合 

DSC 的 研究 结果 表明 ， 聚 合 物 具 有 





























以 羟基 封 端 











两 个 玻璃 化 转变 温 
融 温 度 。 行为 结果 表明 ， 随 着 硬 段 含 
度 降 低 而 断裂 伴 长 率 增加 ( Bera 和 Jedlinski, 1992, 








 RBIARCG IRURE WI A ES BRL OX, Fe] ERE] BUR — NA 
量 的 增加 ， 聚 合 物 的 拉 伸 强 
通过 温度 依赖 性 FT-IR 











1993), 


























谱 图 也 研究 了 低 分 子 质量 聚 酯 酰胺 齐 聚 物 和 不 同 氨基 含量 聚 酯 酰胺 舱 段 聚合 物 的 所 











H (El15.3), ， 在 所 有 聚合 物 中 ， 都 观察 到 了 胺 - 腕 和 胺 - 酯 间 氢 键 的 存在 。 尽 管 
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大 量 存在 的 是 胶 - 酯 








辣 氧 键 。 胶 - 酯 间 的 氢 键 作用 似乎 强 于 胺 - 胺 间 的 氢 键 作用 ， 




















Jc- RR 


了 (Kaczmarczyk, 
能 段 聚 合 物 也 可 以 由 羧 酸 氮 化 物 者 


H 


氢 键 作用 在 210% 下 都 具有 很 好 


的 稳定 性 ， 而 胺 - 腕 氢 键 作用 在 170Y 时 就 消失 
1998; Kaczmarczyk 和 Sek, 1995) 。 
T HI] REI TP EL s BR CIO 











二 元 胺 通 











过 界面 


[聚合 制备 得 到 (图 5. (Pivsa-Art 等 , 2002; Castaldo 等 ，1992 ) ， 有 趣 的 是 ， 








这 类 聚合 物 具有 两 个 结晶 相 ， 
处 理 将 会 引起 聚 酯 酰胺 链 段 上 单 体 单元 的 再 次 排列 (Castaldo $, 

利用 如 图 5. 1a, 5. 1d 所 示 的 
大 小 的 聚 酯 齐 聚 物 脂 肪 族 二 元 胺 、 
列 的 无 规 共聚 物 〈( Armelin 等 ， 























分 别 对 应 于 线 型 聚 酯 和 聚 酰胺 的 熔融 温度 。 重 复 的 热 
1982 ) 。 

酯 -二 胶 、 二 胺 -二 酯 单 体 ， 和 不 同 相 对 分 子 质量 

二 元 酸 及 其 衍生 物 进行 缩合 聚合 制备 得 到 多 种 系 

1992 ; Castaldo 等 ， 


mi 
































2001; Andini, 1998; de Simone 等 ， 
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+ HO-(CH;)— OH 
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| 界面 聚合 。 XC—(H3C),— CX 





1982; Qian 等 ， 


烷 基 二 胺 的 混 

成 了 氢 键 作用 ， 

增加 而 增加 ( Armilin 
在 新 型 

















I 
(CH3),— CO— (CHa), oJ 


2003a, 
Kawasaki 4&, 1998; Gonsalves 等 ， 
49 55 — 
这 些 无 规 共 聚 物 的 燃 融 温度 随 着 二 胺 -二 酯 含量 


J 生物 降解 聚合 物 中 ， 


(CH2) cy (CH2) 


cl 
Je E 
i 


图 5.6 ARA il $6 Hie ECRIDO SUR BSEC 

GE: y=2~4; x=2~10; r=2~6) 
b; Alla 等 ，1997; Perez-Rodriguez, 2000; Lee 等 ，2002 ; 
1992) 。 无 规 共 聚 物 也 可 由 二 酯 -二 腕 和 1,12- 十 二 
酰 氧 反应 得 到 ，FT-IR 谱 图 表明 聚 酯 酰胺 链 上 氮 基 基 团 间 形 
的 降低 、 胺 / 酯 比例 的 



































等 ，2001) 。 


乳酸 齐 聚 物 也 被 用 于 制备 无 规 聚 酯 酰 腕 。 首 先 ， 将 








乳酸 齐 聚 物 和 过 量 的 侨 二 酰氯 反应 租 





| 备 端 基 仿 酰氯 的 齐 聚 物 ， 然 后 再 与 二 元 胺 反应 。 














含有 25% ~53% 质量 
为 600、1000 和 1500 


段 的 存在 使 聚合 物 具 有 很 





DEAR 











P FT) Jc 938€ Pt PE JE RE PY ELA 3t VA Ah od T Ea 
RIRH AE). WAXS 的 结果 表明 ， 由 于 聚 酰 胶 链 
1998; de Simone 等 ，1992 ) ; 











的 聚 乳 
高 的 熔融 温度 (Andini, 














Castaldo 则 用 二 腕 -二 胺 代替 二 元 胺 制备 了 高 熔点 的 聚合 物 (Castaldo 等 ，1992 ) 。 基 





于 1,6- 己 二 胺 、 且 二 
有 较 高 酯 含量 











性 能 随 着 酯 键 含量 
值得 注意 的 是 ，j 








的 聚合 物 则 还 存在 另 一 个 熔 昌 
温度 明显 降低 ， 表 现 为 均一 的 无 定形 状态 (Casaldo 等 ，1982)。 具 有 和 较 高 氨基 含量 
(75% 和 60% ) 的 聚 酯 酰胺 只 有 一 个 对 应 于 聚 酰胺 相 的 熔融 温度 ， 而 具有 较 低 氨基 含 
量 的 聚 酯 酰胺 则 有 两 个 熔融 温 
的 增加 而 降低 (Gonsalves 等 ， 


是 由 开 环 聚合 制备 的 无 规 ( 











酰氯 和 图 5. 6 所 示 齐 聚 物 合成 的 聚 酯 酰胺 只 有 一 个 燃 融 峰 ， 而 具 
融 峰 。 随 着 酯 键 含量 的 增加 ， 玻 璃 化 转变 



































RFE 
DX.» 























TAXTA F R BG AR EA, T ELEC AY IL tk 
1992) 。 
这 些 聚 酯 酰胺 聚合 物 往往 都 有 一 个 很 明显 的 熔 





融 转变 过 程 ， 但 
图 5.9a) 和 交替 聚 酯 酰胺 聚合 物 (图 5.3) 的 熔融 转变 




















都 介 于 相应 的 聚 酯 和 聚 酰胺 聚合 物 之 间 。 将 ; 





正 石 酸 单 体 单元 误 入 聚合 物 链 ， 在 降低 























聚合 物 中 酯 键 含量 的 同时 ， 还 可 以 使 聚合 物 具 
且 随 着 聚合 物 中 酯 键 含量 的 增加 ， 其 力学 性 












































有 很 高 的 熔融 温 
能 和 摄取 水 分 的 能 





A. 1997), Perez 分 别 合 成 了 含 0、3mol% 和 10 ml% T= 
5.7), 











度 和 玻璃 化 转变 
力也 有 所 降低 〈Alla 
Min MR (A 
并 将 这 些 聚 合 物 置 于 具有 较 高 湿度 的 环境 中 或 在 pH (7g 7.4. 37°C 的 磷酸 组 





温度 ; 
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冲 溶液 中 进行 浸泡 ， 分 别 在 不 同 的 吸水 时 间 里 测试 聚合 物 的 力学 性 能 。 结 果 表 明 ， 
水 对 聚合 物 的 塑 化 具有 很 大 的 影响 ， 可 以 降低 聚合 物 的 屈服 应 力 和 弹性 模 量 ， 并 提 
高 断裂 应 变 (Perez-Rodriguez, 2000) 。 

i i ? it 

wh chos + XC—(CH2),—CO—(CH)2)s oc (CH2),—CX + HiN—(CH?) — NH? 


| | 
R2 R2 





溶液 聚合 
1 
I I i I I I 
EN (CH). — NC— (CH), — CO — (CH) —06—(CH)—€ / (Hiec toas 
H H H H RR 
图 5.7 由 二 酯 -二 腕 、 胺 或 活化 二 元 酸 合成 无 规 聚 酯 酰胺 的 路 线 图 


GE: x26; y=2;r=6; Ro =H, OCH3; X= 五 毛茶 ) 


dH - ER. 1,4- T —ISCRISE — RA til A6 B5 FR D DUE P 24 E DIO EE 2K 23 CN 
10% ~30% (图 5.8) ， 该 聚合 物 具 有 两 个 熔融 峰 ， 较 珊 的 熔融 峰 是 由 于 氨基 许 段 的 
引入 所 产生 。 随 着 氨基 含量 的 增加 ， 到 合 物 玻 璃 化 转变 温度 也 逐渐 升 高 。FT-IR 谱 图 
表明 ,氨基 和 a a a HAER 
量 高 于 10% 时 ， 氧 键 主要 存在 于 氨基 和 氨基 基 团 之 间 。 

































































? cw 
H2N —(CH2)4—NH2 + HOC—(CH2)s—COH 
| 溶液 聚合 
PENNE 
HOC— (CH2) e (CH3) P (CH2)s— CX + HO —(CH;,— OH 
H H 





l i 
| 本 体 聚 合 HOC 一 (CH2)s 一 COH 





List 
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I I Il ll I | 
[ C — (CH) EN (CH2); n (CH2)s —C—/— O— (CH) —O—C— (CH2) —CO— (CH) — O 
H H 


图 5.8 由 二 胺 -二 酸 或 二 元 酸 与 二 元 醇 混 合 物 合成 无 规 聚 酯 酰胺 的 路 线 图 


基于 11- 氨 基 十 一 烷 酸 、 己 内 酯 和 乳酸 的 氨基 的 摩尔 分 数 在 40% ~75% pi] f SR 
酰胺 可 由 溶液 聚合 制备 得 到 ，XRD 的 测试 结果 表明 ， 聚 合 物 的 衍射 结果 类 似 于 尼龙 
11 均 聚 物 的 a He. SOS SI, RAW hw MR, CB! hE 
是 由 于 s- 己 内 酯 或 乳酸 单元 插入 尼龙 11 TC. MERA LL BI 40: 60 的 该 结 
构 聚 合 物 具有 典型 的 微 相 分 离 行为 ， 包 括 一 个 富 酯 相 、 富 氨基 相 以 及 由 氨基 和 了 酯 键 
共同 组 成 的 中 间 相 (Qian 等 2003 ) 。 
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内 酯 和 内 酰胺 的 开 环 聚合 是 另外 一 种 非常 有 发 展 潜力 的 制备 聚 酯 酰胺 的 方法 ， 
已 经 有 多 个 课题 组 致力 于 该 类 产品 商业 化 的 研究 。 基 于 s- 己 内 酯 和 s- 己 内 酰胺 的 酯 
键 /氨基 含量 为 75/25 ~ 10/90 的 聚 酯 酰胺 聚合 物 可 以 很 容易 地 由 阴离子 开 环 聚合 制备 
得 到 (图 5.9a)。 这 些 聚 合 物 具 有 无 规 的 链 结构 ， 在 酰胺 含量 为 45% 时 聚合 物 具 有 单 
一 的 共 熔 温度 ， 聚 合 物 的 力学 性 能 随 着 酯 键 含 量 的 增加 而 降低 (Gonsalves 等 ，1992 ) 。 
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Too 
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c) 
K]5.9 ” 开 环 和 缩合 聚合 结合 合成 聚 酯 酰胺 路 线 图 
LYE: a) x25; y=5~10; b) xz2-4; p=4, 6)] 
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图 5.9 开 环 和 缩合 聚合 结合 合成 聚 酯 酰胺 路 线 图 〈 续 ) 
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近年 来 ， 利 用 类 似 的 开 环 聚合 技术 ， 多 种 无 规 聚 酯 酰胺 也 已 经 被 合成 出 来 
(图 5.9b~d) (Timmermann &&, 1995, 1997, 1998; Wiegand 4, 1999; Ferre 等 , 
2003 ) 。 例 如 ， 基 于 己 内 栈 腕 、 已 二 酸 和 1,4- 丁 二 醇 制备 了 氮 基 和 了 酯 键 比例 分 别 为 



































70:30 和 50:50 的 聚 酯 酰 腕 〈 图 5.9b)。 随 着 氨基 含量 的 降低 ， 聚 








合 物 的 熔融 温 

















度 、 玻 璃 化 转变 温度 以 及 弹性 模 量 都 有 所 降低 。FT-IR 谱 图 的 研究 表明 ， 氨基 - 栈 


























键 间 和 氮 基 -氨基 间 氢 键 同时 存在 (Ferre 等 , 2003) 。 商 业 化 的 BAK 



































1095 Jg ^F 25 dh 


f] aH ARBRES (图 5.9b)， 该 聚合 物 中 的 酯 键 和 氨基 比例 为 40:60， 易于 加 工 并 
得 到 广泛 应 用 (Timmermann 5$, 1995, 1997, 1998)。 以 s- 己 内 酯 和 十 二 内 酰胺 为 
原料 进行 开 环 聚合 制备 得 到 了 两 铅 段 聚 酯 酰胺 (图 5. 10a) 。 在 该 聚合 物 中 ， 只 


























合 氨 基 的 典 段 能 够 进行 结晶 ， 且 类 似 于 尼龙 12 的 y 晶 形 ;， 当 氨基 
(摩尔 分 数 20% ) ， 则 只 有 聚 已 内 酯 进行 结晶 。FT-IR 谱 图 的 结果 也 
合 物 中 氨基 - 酯 键 间 和 氨基 -氨基 间 的 氢 键 作用 同时 存在 ( Goodman 
1984) 。 

基于 s- 己 内 酰胺 和 s- 已 内 酯 〈 图 5. 10a) ，Goodman til TREK 






































的 含量 较 低 时 
表明 ， 这 些 聚 
和 Valevanidis , 





酯 酰胺 聚合 物 ， 


在 任意 的 般 段 比例 中 该 取 合 物 都 为 结晶 状态 。 根 据 样 品 中 酯 键 /氨基 的 比例 和 热 历 














史 ， 聚 合 物 的 结晶 相 或 者 是 聚 酰胺 类 型 ， 或 者 是 聚 酰胺 和 聚 酯 共存 ， 

















或 者 是 聚 酯 和 


聚 酰胺 的 独立 结 品 相 。 随 着 聚合 物 中 组 分 的 变化 ， 其 力学 性 能 发 生 不 连续 的 变化 ， 








在 氨基 含量 为 25% ~40% 时 的 双 唱 区 共存 状态 中 ， 聚 合 物 的 初始 弹 怕 











E 模 量 、 届 服 应 


力 和 断裂 应 力 都 为 最 小 值 (Goodman，1984a,b,c)。 对 于 基于 12- 产 基 十 二 烷 基 酸 和 
s- 已 内 酰胺 制备 得 到 的 含有 不 同 氨基 / 酯 键 比 例 的 聚 酯 酰胺 聚合 物 (图 5.10a) ， 当 氮 
































基 的 摩尔 分 数 达 到 20% 时 ， 聚 合 物 呈 类 似 于 改 性 聚 酯 的 半 结 品 状 态 (Goodman 和 








Rodriguez, 1996), JET 1,6- 己 二 醇 、 己 二 酸 和 二 胺 -二 胺 盐 的 无 规 

















AER EE (图 


5.10b), MFAT EWER, Sen TUM MUS KERE IE sh Eqs 


性 模 量 也 随 着 降低 (Goodman 和 Sheahan, 1990a, b), 
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图 5.10 由 内 酯 和 内 酰胺 开 环 聚合 或 二 元 醇 、 二 元 酸 和 二 胺 - 
二 胺 缩合 聚合 成 无 规 聚 酯 酰胺 的 路 线 图 
GE: a) y=5, 11) 








5.2.3 聚合 物 的 降解 过 程 


随 着 生物 降解 聚 酯 酰胺 在 环境 和 生物 医药 领域 用 量 的 日 益 增 加 ， 促 使 越 来 越 多 
的 研究 者 开始 关注 该 类 材料 的 降解 过 程 、 聚 合 物 及 其 降解 产物 的 生物 相 容 性 ， 以 及 
在 降解 和 细胞 作用 过 程 中 聚合 物 的 物理 性 能 和 力学 性 能 的 变化 。 
将 含 氨基 酸 的 交 蔡 聚 酯 酰胺 聚合 物 在 不 同 pH 值 的 缓冲 溶液 介质 中 进行 水 化 降解 
反应 的 研究 ， 并 对 不 同 结构 的 聚合 物 进 行 比较 分 析 。 通 常 ， 酯 键 的 水 解 反 应 速率 较 
低 (Lee 等 ，2002; Rodriguez-Galan 等 ，2000; Villuendas 等 ，1999; Paredes 等 ， 
1998a, b; Botines 等 ，2002; Bera 和 Jedlinski, 1993a; Armelin 等 ，2001; Andimi, 
1998; Alla 4&, 1997, 2000; Perez-Rodriguez, 2000; Gonsalves 4, 1992; Qian 等 ， 
2003a); 随 着 温度 的 升 高 ， 聚 合 物 的 降解 速率 提高 ， 且 自 聚 合 物 表 面 至 中 心 观察 到 
了 梯度 降解 现象 (Villuendas 等 2001; Ferre 等 ，2003 ) 。 在 较 低 或 较 高 pH 值 的 环 
境 中 ， 聚 合 物 也 分 别 具 有 较 高 的 降解 速率 。 类 似 的 ， 图 5.4 所 示 的 交替 共聚 物 和 图 
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5. 9b 所 示 的 BAK1095 也 同样 具有 水 解 能 力 (Botines 55, 2002b) 。 最 后 得 到 的 结论 
是 ,无论 水 化 降解 还 是 酶 促 降 解 ， 结 构 规 整 的 聚 酯 酰胺 要 比 无 规 聚 酯 酰胺 稳定 得 多 。 

随 着 本 征 粘 度 的 降低 和 重量 的 损失 ， 无 规 聚 酯 酰胺 降解 速率 也 有 所 降低 。 通 稼 ， 
聚合 物 的 降解 速率 随 着 氨基 含量 的 增加 而 降低 (Amelin 等 ，2001 ) 。 然 而 ，Lee 等 
(2002) 的 研究 结果 表明 ， 随 着 无 规 聚合 物 中 氨基 含量 的 增加 ， 由 于 聚合 物 亲 水 性 的 
增加 (图 5.8)， 其 在 35%C 下 pH 值 为 11 的 缓冲 溶液 中 的 水 解 速率 也 随 着 增加 。 对 于 
所 有 类 型 的 聚 酯 酰 腕 ， 由 于 酯 键 的 水 解 反应 主要 在 无 定形 区 内 发 生 ， 所 以 聚合 物 的 
相对 分 子 质量 和 结晶 度 也 是 影响 聚合 物 水 解 速率 的 重要 因素 。 随 着 降解 产生 的 齐 聚 
物 深入 聚合 物 中 ， 聚 合 物 的 结晶 度 将 有 所 增加 ， 继 而 引起 氮 基 - 酯 键 间 氧 键 作 用 的 变 
化 。 基 于 11 氨基 十 一 烷 基 酸 和 乳酸 的 无 规 聚 酯 酰胺 就 具有 类 似 的 降解 行为 ， 且 该 过 
程 可 以 维持 一 年 左右 的 时 间 (Qian, 2003a, b). 

Villuendas 等 (2001) 研究 了 主 链 上 氮 基 和 酯 键 排序 不 同 的 聚 酷 酰 胺 在 生理 环境 
中 的 水 解 过 程 〈 图 5. 2b) ， 结 果 表明 ， 尽 管 酯 键 的 摩尔 分 数 为 10% ， 其 对 聚合 物 的 
降解 过 程 还 是 有 很 大 的 影响 ;摩尔 分 数 为 20% 时， 聚合 物 的 降解 性 能 有 了 更 明显 的 
增加 。 令 人 惊奇 的 是 当 8 个 月 后 ， 间 规 〈 立 构 ) 聚 酯 酰胺 样品 的 重量 和 相对 分 子 质 
量 几乎 没有 任何 变化 。 相 对 地 ， 经 过 2 个 月 的 时 间 ， 等 规 立 构 聚 酯 酰 胶 的 相对 分 子 
质量 已 经 降低 了 超过 2/3。 具 有 较 低 含量 的 酯 键 基 团 ， 无 规 立 构 的 聚 酯 酰胺 要 比 等 规 
立 构 聚 酯 酰胺 的 水 解 速率 高 ， 这 可 能 是 由 于 聚合 物 材料 较 大 的 无 定形 相 区 所 致 。 等 
规 和 无 规 聚 酯 酰胺 由 于 分 子 间 的 氮 基 反应 引起 了 聚合 物 链 的 断裂 ， 但 是 在 间 规 立 构 
的 聚 酯 酰胺 聚合 物 中 则 没有 此 现象 的 发 生 (Perez Rodriguez 等 ，2000 ) 。 将 基于 酒 石 
酸 的 聚 酯 酰胺 温 于 37%C 下 的 pH 值 为 7.4 的 缓冲 溶液 中 进行 水 解 反 应 (图 5.7)， 然 
后 在 8h ~70 天 内 观察 其 分 子 量 的 变化 (Perez Rodriguez 2000) 。 结 果 发 现 ， 聚 合 物 的 
相对 分 子 质量 和 拉 伸 强度 有 明显 的 降低 。 尽 管 聚 合 物 的 熔融 温度 和 玻璃 化 转变 温度 
没有 太 大 的 变化 ， 但 是 其 结晶 度 随 着 孵育 时 间 的 增加 而 增加 。 另 外 ,文献 中 还 研究 
了 基于 酒石酸 和 丁 二 酸 的 聚 酯 酰 腕 在 0 ~ 25 星期 内 的 水 解 反应 过 程 (图 5.7) (Alla 
等 ，2000) 。 在 孵育 刚 开 始 1 ~2 月 内 ， 聚 合 物 的 相对 分 子 质量 有 很 高 的 降低 速率 ， 直 到 
最 后 聚合 物 完全 腐 华 ， 且 聚合 物 的 重量 降低 速率 也 随 着 酯 键 含量 的 增加 而 升 高 。 其 降 
解 过 程 是 通过 酯 键 的 断裂 发 生 的 ， 然 后 通过 分 子 内 的 氨 化 反应 形成 环形 的 琥珀 酰 亚 腕 。 

Rodriguez-Calan 和 Puiggiaili 等 系统 研究 了 聚 酯 酰胺 的 酶 促 降 解 过 程 ， 所 用 到 的 酶 
包括 典型 的 蛋白 酶 K、 脂 肪 酶 和 木瓜 蛋白 酶 (Ferre 等 ，2003; Botines 5$, 2002b; 
Armelin 等 ，2001; Montane 等 ，2002; Rodriguez-galan “4, 1999, 2000; Paredes 等 ， 
1998, 2001) 。 他 们 将 聚 酯 酰胺 和 BAK1095 聚合 物 的 降解 行为 进行 了 对 比 研究 。 结 果 
表明 ， 通 过 酯 键 进行 水 解 ， 具 有 较 低 降解 速率 的 聚 酯 酰胺 聚合 物 却 在 酶 的 存在 下 具 
有 较 高 的 降解 速率 。 并 且 ， 随 着 降解 温度 的 升 高 ， 降 解 速率 升 高 ， 而 随 着 结晶 度 的 
升 高 ， 降 解 速率 却 有 所 降低 。 含 D 氨基 酸 的 聚 酯 酰胺 的 降解 速率 要 比 含 有 工 SER? 
的 聚 酯 酰胺 的 降解 速率 低 (Fan 等 ，2002; Nagata, 1999) 。 在 37% 下 由 木瓜 蛋白 酶 对 
交替 聚 酯 毗 胺 进行 孵育 〈 图 5.2a) ， 结 果 表 明 ， 基 于 氨基 乙酸 的 聚 酯 酰胺 要 比 基 于 四 
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氨基 丁 酸 的 肾 酯 酰胺 具有 更 好 的 降解 性 能 。 通 过 对 FT-IR 谱 图 的 分 析 可 知 ， 游 离 的 酯 
键 基 团 的 存在 是 造成 基于 氨基 乙酸 的 聚 栈 酰胺 聚合 物 较 高 降解 速率 的 原因 (Han 等 ， 
2003), 

最 近 的 一 篇 文献 中 ，Botines 等 比较 了 交替 和 无 规 聚 酯 酰胺 的 酶 促 降 解 过 程 ， 交 
替 共聚 物 由 于 其 规整 的 序列 结构 导致 了 较 高 的 结晶 度 进而 使 聚合 物 具 有 较 低 的 降解 
速率 ( Botines 等 ，2002a，b) Kasarava 等 也 研究 了 o- 胰 凝 乳 蛋白 酶 对 聚 酯 酰胺 的 促 
降解 过 程 (Katsarava 等 ，1999; Arabuli 等 1994), ， 研 究 结果 表明 ， 具 有 较 长 玻 水 链 
段 的 二 元 醇 或 者 二 元 酸 伦 段 的 聚合 物 具 有 较 高 的 降解 速率 。 

在 酶 的 存在 下 , 在 pH 值 为 7.0 的 缓冲 溶液 中 ， 于 37 CP IRE 24h， 对 各 种 氮 
基 / 酯 键 比 例 的 艇 段 聚 酯 酰胺 的 酶 促 降解 过 程 也 进行 了 研究 (Pivsa-Art 等 ，2002 ) , 
所 使 用 的 酶 包括 由 Rhizopus arrhizus 、Rhizopus delemar 和 Canadida cylindracea 提取 的 
脂肪 酶 和 由 胰岛 素 提 取 的 酯 酶 ， 以 及 胰 凝 乳 重 白 酶 。 结 果 表 明 ， 聚 酯 酰胺 的 亲 水 性 
和 刚性 是 控制 其 降解 速率 的 主要 因素 。 

在 和 蛋白酶、 胶原 酶 、 胰 凝 乳 蛋白 酶 和 胰 酶 的 存在 下 ， 于 pH 值 为 7.4 的 缓冲 溶液 
中 , 在 37 CC 下 对 氨基 质量 分 数 为 19% ~46% 的 基于 s- 已 内 酰胺 和 s- 已 内 酯 的 无 规 聚 
Fas PE HC HS a TET CPS. 10) ， 并 研究 了 其 酶 促 降解 行为 〈Goodman 和 Ro- 
driguez，1999) 。 前 三 种 酶 对 聚合 物 没有 任何 影响 ， 对 于 所 有 的 聚合 物 和 酶 ， 都 没有 
观察 到 酰胺 键 断 裂 后 氨基 酸 的 形成 ;， 相反 ， 在 胰 酶 存在 下 的 聚 酯 酰胺 聚合 物 表面 出 现 
了 和 破损， 聚合 物 表 面 的 酯 键 含量 有 所 减少 ， 并 渐渐 出 现 了 富 氮 基 相 的 表面 形 狐 。 

Gonsalves 等 将 两 种 类 型 的 聚 酯 酰胺 分 别 进行 了 水 解 和 生物 降解 的 比较 CES 
5.9d) (Gonsalves 等 ，1992) ， 由 1 ,6- 已 二 胺 、 己 二 酰氯 和 已 二 醇 经 缩合 聚合 制备 的 
聚 酯 酰胺 在 水 浴 液 中 具有 较 低 的 降解 速率 ， 而 由 s- 已 内 酯 或 s- 已 内 酰胺 经 开 环 聚 合 
制备 的 聚 酯 酰胺 则 具有 相对 较 高 的 降解 速率 。 在 他 们 的 研究 中 ， 聚 合 物 的 生物 降解 
过 程 是 在 固体 琼脂 介质 中 进行 的 ，Fusarium moniliforme 或 Aspergillus niger 被 作为 降解 
微生物 〈 孵 育 温度 为 25 C), ARRI, 在 pH 值 为 7.4 和 37% 下 缓冲 溶液 中 ， 水 解 
速率 要 比 在 Fusarium moniliforme 作用 下 的 降解 低 很 多 。 通 过 FT-IR 谱 图 分 析 降 解 聚合 
物 结构 的 变化 可 知 ， 经 Fusarium moniliforme 降解 的 聚合 物 的 酯 键 吸收 峰 有 很 明显 的 
降低 ， 而 氨基 吸收 峰 则 几乎 没有 任何 变化 。 

对 于 无 规 聚 本 酰胺， 文献 中 还 对 其 在 矿物 油 基 质 中 于 20% P (Chen 等 ，1993) 
及 酵母 Cryptococus laurentii 的 存在 下 进行 了 微生物 降解 研究 ， 结 果 证 明 Cryptococus 
laurentii 能 够 很 好 地 促进 脂肪 聚 酯 的 生物 降解 过 程 。 经 过 30 天 的 时 间 ， 聚 酯 酰胺 薄 
腊 具 有 很 大 程度 的 重量 损失 ， 而 在 缓冲 溶液 中 进行 水 解 降解 的 聚合 物 则 几乎 没有 重 
量 损失 ， 且 经 过 微生物 降解 后 的 聚合 物 的 力学 性 能 急剧 降低 。 

在 聚 酯 酰胺 纤维 应 用 于 生物 医用 材料 的 应 用 研究 中 ，Barrow 等 重点 研究 了 聚 酯 
酰胺 在 生物 体内 的 吸收 过 程 〈 图 5.3) 。 聚 酯 酰胺 在 生物 体内 的 降解 主要 是 通过 酯 键 
的 水 解 反应 实现 的 。LDa 测 试 表 明 ， 聚 合 物 老鼠 体内 的 代谢 产物 主要 是 无 毒性 的 二 
胺 -二 醇 单 体 ; 体外 试验 也 证 明 ， 二 胺 -二 醇 单 体 及 其 相应 的 聚合 物 也 不 具有 任何 细胞 
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毒性 (Barrows 4, 1986, Barrows 和 Horton, 1988) 。 

XT es DF Eo B CECI ER Gr VICE MIS ALIE REB], HER A AE 
相 容 性 且 可 以 降解 到 特定 的 程度 。 对 比试 验 也 表明 ， 交 替 聚 酯 酰胺 可 以 在 30 天 的 时 
间 里 完全 分 解 ， 而 艇 段 聚 酯 酰胺 聚合 物 则 先 形成 一 个 胶 吉 ， 然 后 在 3 个 月 的 时 间 里 
方 能 被 最 终 吸 收 (Bera 和 Jedlinski, 1993a) 。 
截至 目前 ， 很 少 有 文献 关于 细胞 和 聚 酯 酰胺 材料 相互 作用 方面 的 研究 ， 在 组 织 
工程 方面 日 益 丰 富 的 研究 成 果 也 促进 了 人 们 对 组 织 生 长 新 型 基质 材料 的 研究 (Han 
等 ，2003 ) 。 通 过 测试 皮肤 纤维 原 细胞 在 聚合 物 表 面 的 增生 来 研究 聚 酯 酰胺 和 细胞 之 
间 的 相互 作用 (图 5. 2a) ， 结 果 表 明 ， 细 胞 在 由 4- 氮 基 丁 酸 制 备 的 聚 酯 酰胺 薄膜 上 的 
增生 要 比 在 由 氨基 乙酸 制备 的 聚 酯 酰胺 材料 上 快 很 多 ， 基 于 4- 氮 基 丁 酸 的 聚 酯 酰胺 
材料 较 高 的 亲 水 性 可 能 更 有 利于 皮肤 纤维 原 细 胞 的 生长 。 上 述 研究 结果 也 表明 ， 聚 
酯 酰胺 可 以 作为 一 种 潜在 的 细胞 相 容 性 生物 医用 材料 。 

研究 者 们 也 对 交替 聚 酯 酰胺 的 生物 相 容 性 和 细胞 毒性 进行 了 测试 CALS. 2a) 。 通 
过 观察 聚 酯 酰胺 材料 表面 移植 的 老鼠 纤维 原 细胞 的 细胞 增生 情况 ( Paredes 等 ， 
1998a) ， 发 现在 经 过 24h sy 48h 的 细胞 培育 并 未 发 现任 何 细胞 毒性 信号 ， 而 经 过 72h 
后 的 细胞 培育 则 出 现 了 细胞 毒性 信和 号。 

还 有 一 些 研究 者 对 聚 酯 酰胺 在 环境 中 的 降解 过 程 展开 了 研究 (Kawasaki 等 1998; 
Okada 等 ，2001; Pivsa-Art 等 ，2002) ， 他 们 将 聚合 物 薄 膜 掩埋 在 容器 中 的 土壤 里 ， 并 保 
持 体系 的 温度 为 27% ， 湿 度 为 70% ~ 80% ， 以 猪 胰 蛋白 酶 和 木瓜 蛋白 酶 促 降解 ， 在 pH 
值 为 7.0 的 缓冲 溶液 中 ， 于 37%C 下 贬 育 24h。 在 土壤 掩埋 降解 处 理 、 在 活化 淤泥 中 的 生 
物 需 氧 测试 以 及 酶 促 降 解 测试 表明 聚 酯 酰胺 具有 生物 降解 ， 且 其 生物 降解 性 能 很 大 程 
度 上 依赖 于 聚合 物 的 分 子 结构 。 通 常 ， 聚 酯 酰胺 的 生物 降解 速率 要 比 相 应 的 聚 酯 低 很 
多 。 在 猪 胰 和 蛋白 酶 催化 的 聚 酯 酰胺 降解 过 程 中 ， 含 有 较 短 亚 甲 基 链 段 的 二 酸 单元 的 聚 
酯 酰胺 比 相应 的 聚 酯 更 容易 降解 ;而 由 木瓜 蛋白 酶 催化 的 降解 过 程 显示 ， 多 数 聚 酯 酰 
胺 要 比 其 相应 的 聚 酯 具有 更 高 的 降解 速率 。 研 究 者 们 还 分 析 了 聚 酯 酰 和 聚 酯 链 上 亚 甲 
基 的 长 度 对 聚合 物 降解 性 能 的 影响 (Okada 等 ，2001 ) 。 结 果 表 明 ， 在 由 木瓜 蛋白 酶 催 
化 的 降解 过 程 中 ， 聚 酯 酰胺 链 上 含有 奇数 亚 甲 基 基 团 的 聚合 物 就 不 容易 降解 。 


5.3 FRR AK 


生物 降解 聚合 物 具 有 广泛 的 应 用 领域 ， 特 别 是 越 来 越 多 的 研究 集中 在 医用 方面 ， 
目前 已 经 有 多 种 聚合 物 材 料 被 用 做 生物 材料 。 其 中 ， 最 为 常用 的 几 种 聚合 物 包 括 聚 
E, RMRI, KARAER, AERA W ERME fie kE ERE 
ie EDERE (ARE AERE) 断裂 进行 降解 ， 且 这 些 聚 合 物 的 
降解 产物 不 具有 毒性 。 因 此 ， 很 多 生物 降解 聚合 物 都 是 基于 天 然 代 谢 产物 及 其 衍生 
物 设 计 而 成 的 。 

利用 上 述 方法 设计 得 到 的 生物 降解 聚合 物 的 例子 ， 如 聚 FREI AER -氨基酸 ， 
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只 要 将 交 酯 中 的 乳酸 基 和 羟基 乙酸 酯 中 的 羟基 乙酸 基 用 氨基 乙酸 人 代替， 就 可 以 设计 
得 到 多 种 具有 特殊 性 能 的 新 型 材料 。 大 约 20 年 前 ， 聚 酯 酰胺 主要 通过 环形 多 肽 的 开 
环 聚 合 制备 得 到 ， 直 到 现在 ， 已 经 有 很 多 文献 报道 了 关于 这 些 聚 合 物 的 合成 和 性 能 
研究 。 本 节 将 主要 总 结 由 氨基 或 羟基 酸 合成 环形 单 体 吗 啉 2 ,5- 二 酮 以 及 由 该 单 体 经 
开 环 聚合 制备 聚 酯 肽 的 方法 。 


5.3.1 单 体 的 合成 


很 多 a- 氨 基 酸 都 可 以 合成 吗 啉 2 ,5- 二 酮 化 合 物 ， 并 可 以 继续 利用 该 单 体 经 开 环 
限 合 制备 得 到 多 种 类 型 的 交替 聚合 物 肾 酯 肽 ,已 经 有 多 种 不 同 的 方法 来 合成 吗 啉 -2， 
5- 二 酮 衍生 物 。 该 单 体 可 以 由 -AER a- 调 代 酸 反应 ， 然 后 通过 N- (2- 讽 代 酰 
AE) -氨基 酸 分 子 内 的 环 化 反应 形成 酯 键 (图 5.11) (Helder 5$, 1985, 1986b; Dijk- 
stra 和 Feijen, 2000) 。 另 外 一 种 途径 就 是 首先 通过 路 线 Bl 合成 氨基 酰 化 羟基 酸 中 间 
产物 ， 然 后 通过 路 线 Al 在 二 甲 基 甲 酰胺 和 三 乙 胺 的 存在 下 ， 并 将 相应 的 钠 盐 化合 物 
通过 干 热 法 使 中 间 产 物 进行 环 化 反应 。 干 热 法 过 程 中 会 产生 齐 聚 物 和 交替 多 上 肽 聚合 
物 等 副 产 物 。 当 Ri = 烷 基 取代 基 、R, =H 时 ,这 些 副 产 物 可 以 在 Sb,0; 的 催化 下 进 
行 解 聚 ， 生 成 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 。 可 以 通过 途径 Al 合成 光学 纯 的 3- 烷 基 取 代 吗 啉 -2 ,5- 二 
酮 ， 但 光学 取代 的 3- 和 6- 烷 基 取 代 吗 啉 2 ,5- 二 酮 却 不 能 由 该 途径 Al 合成 ， 这 是 由 于 
在 环 化 过 程 中 拳 基 酸 上 的 手 性 中 心 发 生 了 外 消 旋 作 用 。 光 学 取代 的 3- 和 6- 烷 基 取 代 
吗 啉 -2 ,5- 二 酮 可 由 该 途径 Bl 合成 。 
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图 5.11 环形 酯 肽 和 聚 酯 肽 的 合成 路 线 图 


通常 合成 环形 中 间 产 物 的 产 率 非 常 低 ，Hocker 等 近年 来 详细 人 研究 了 这 些 环形 ， 
间 产 物 的 合成 方法 (Jores 等 ，1998 ) 。 他 们 将 N- (a-r) -氨基 酸 乙 酯 通过 环 
化 反应 制备 得 到 了 多 种 取代 的 吗 啉 二 酮 ， 且 具有 很 高 的 产 率 。 然 而 ,在 有 乳酸 片段 
存在 的 情况 下 很 难得 到 具有 光学 纯度 的 单 体 ， 且 在 环 化 过 程 中 乳酸 基 团 上 的 次 甲 基 
碳 原子 易 发 生 外 消 旋 作用 。 应 用 上 述 方法 ， 可 以 制备 得 到 多 种 含 取代 基 团 的 
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吗 啉 -2 ,5- 二 酮 。 

众所周知 ， 在 生物 活性 物质 的 作用 下 ， 自 然 界 中 可 以 产生 很 多 大 尺寸 的 环 酯 氨 
酰胺 。 PON, FEAR ANNE, CRE eT AE eS FES HTL. Robert 等 研究 了 
s- 已 内 酰胺 通过 酰 化 以 及 闭环 生成 11 元 环 的 扩 环 反应 (图 5.12) (Robertz 等 ， 
1999a) ， 将 该 环 酯 酰胺 通过 聚合 制备 得 到 了 半 结 唱 性 的 聚 酯 肽 ; 当 酰 化 试剂 为 B- 烷 
基 取 代 时 ， 烷 基 取 代 的 11 元 环 可 以 继续 进行 扩 环 反应 但 不 能 进行 开 环 聚 合 (Robertz 
| 

应 制备 了 系列 环 酯 酰 腕 〈Fey 等 ，2003b) 。 用 类 似 的 方法 ， 他 们 通过 解 聚 反应 也 制 
bah diui 丙 氨 酸 的 环 酯 酰胺 (Rodriguez-Galan $, 2003). 
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图 5. 12 ”功能 化 吗 啉 2,5- 二 酮 与 乳酸 或 甘 醇 酸 的 开 环 共聚 合 

[ 注 : Ri =H, CH3; Rə =H, CH3, CH,CH;, CH(CH4)5; R4 = 卫 ，CH3 。 如 果 Ro 为 功能 化 
单元 ， 那 么 中 间 的 取代 基 ( CH, )4NHZ, CH)COOBz, (CH) )>COOBz，CH2?SMBz，CH2 0Bz 经 去 保护 之 后 可 
以 得 到 (CH )4NH5, CH COOH, (CH5)5COOH, CH5SH, CHOH] 
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男 一 个 极 具 挑战 性 的 尝试 就 是 利用 含 功能 基 团 的 单 体 ， 如 赖 氨 酸 、 天 ( 门 ) 冬 氨 
酸 、 谷 氨 酸 、 半 胱 氨 酸 或 丝氨酸 合成 功能 化 取 酯 肽 (int Ved 等 ，1992; Ouchi $, 
1996; Barrera 等 ，1995 ; Jorres “4, 1998; int Veld 等 ，1992; Ouchi 等 ，1993; Wang 和 
Feng, 1997; Feng 等 ，2002b; Ouchi 等 ，1996; int Veld 等 ，1992; Ouchi 等 ，1998 ; 
Tasaka, 2001; John，1996)， 也 可 以 用 前 面 所 述 的 方法 合成 所 需 的 各 种 外 消 旋 或 光 
学 纯 单 体 。 通 过 中 间 产 物 的 保护 和 去 保护 反应 ， 可 以 合成 主 链 上 基 挂 各 种 功能 基 团 
的 聚 酯 肽 聚合 物 。 


5.3.2 聚合 物 的 合成 


开 环 聚合 是 制备 脂肪 聚 酯 ， 如 聚 交 酯 、 聚 乙 交 酯 、 聚 es- 已 内 酯 或 其 共聚 物 等 ， 
非常 好 的 一 种 方法 ， 利 用 该 方法 可 以 很 容易 地 制备 高 分 子 质量 的 聚合 物 ， 配 位 催化 / 
引发 体系 的 开发 和 应 用 如 今 也 为 设计 不 同 结构 的 聚合 物 提供 了 可 能 (Stevels 等 ， 
1997) 。 与 环形 二 元 酯 的 开 环 聚合 类 似 ， 环 形 酯 肽 〈 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 及 其 衍生 物 ) 的 开 
环 聚 合 也 是 一 种 制备 聚 酯 肽 非常 便捷 的 方法 ， 且 避免 了 传统 的 多 步 合成 路 线 (Duk- 
stra 和 Feijen, 2000) 。 
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目前 ， 已 经 利用 开 环 聚合 合成 了 很 多 种 类 的 聚 酯 肽 ， 并 研究 了 这 些 聚 合 物 的 性 
能 ;同时 也 成 功 开发 了 应 用 于 乙 交 酯 和 乳酸 开 环 聚 合 的 催化 剂 或 催化 /引发 体系 。 开 
环 聚 合 往往 在 酰基 基 团 的 碳 氧 键 上 进行 。 首 先 利 用 开 环 聚合 制备 的 聚 酯 肽 主要 含有 
一 个 乳酸 或 羟基 乙酸 部 分 和 一 个 甘氨酸 、 丙 氨 酸 或 顷 氮 酸 等 所 基 酸 部 分 。 如 果 在 制 
备 单 体 的 过 程 中 ,使 用 的 是 工 氨基酸 且 不 考虑 乳酸 的 等 规 性 ， 那 么 由 6- 甲 基 取 代 的 
吗 啉 -2 ,5- 二 酮 单 体制 备 的 聚合 物 呈 无 定形 态 。 在 接近 单 体 燃 融 温度 的 条 件 下 ， 以 辛 
酸 亚 锡 为 催化 剂 可 以 合成 高 分 子 质 量 的 聚合 物 。 但 是 ， 在 同样 的 条 件 下 ， 其 相对 分 
子 质 量 (M, =2 x 10*) 远 远 低 于 以 辛酸 亚 锡 引发 的 工 - 丙 交 酯 本 体 聚 合 所 得 到 的 聚合 
物 的 相对 分 子 质量 (M, =10 ~10°) 

已 经 有 多 位 研究 者 报道 了 3- 或 6- 烷 基 取 代 的 吗 啉 2 ,5- 二 酮 的 开 环 聚合 ( Yonoza- 
wa 等 ，1985; Samyn 和 Beylen, 1988; Fung，1989 ) ， 由 于 较 高 的 聚合 温度 导致 了 一 
些 副 反应 的 发 生 ， 所 以 很 难得 到 高 分 子 质量 的 聚合 物 (Jorres 等 ，1998 ) 。 在 由 3S, 
6S- 异 丙 基 -6- 甲 基 - 吗 啉 2 ,5- 二 酮 开 环 聚合 制备 聚 (L-A R-alt-L-XLE2) 的 过 程 中 ， 
在 较 低 转化 率 时 聚合 物 的 相对 分 子 质量 随 着 转化 率 的 增加 而 增加 ， 但 是 在 转化 率 很 
高 时 由 于 聚合 物 链 的 碎 裂 使 得 其 相对 分 子 质 量 急 剧 下 降 。 另 外 一 个 类 似 的 例子 就 是 
制备 含 氮 基 乙酸 和 羟基 乙酸 单元 的 聚合 物 的 过 程 ， 该 反应 也 是 在 单 体 的 熔 融 温度 附 
近 进 行 的 (200 ) (int Veld 等 ，1994 ) 。 

制备 具有 规整 结构 的 半 结 晶 性 聚 酯 肽 也 是 一 个 极 具 挑战 性 的 尝试 。 当 酯 肽 中 含 
有 凑 基 乙醇 单元 时 ， 其 手 性 单 体 前 驱 体 可 以 很 容易 地 制备 ; 但 是 当 6 位 被 甲 基 取代 
时 ， 只 能 通过 酰胺 键 的 形成 进行 闭环 反应 生成 对 映 结构 体 ， 且 需要 涉及 很 多 保护 和 
去 保护 步骤 ， 且 最 终 的 产 率 很 低 。 将 3S- 甲 基 吗 啉 2,5- 二 酮 (图 5. 13) 聚合 得 到 半 
结 品 的 聚 〈L- 丙 氮 酸 -alt- 乙 醇 酸 ) ， 其 熔融 温度 为 232Y 。 最 近 ，jJorres 等 合成 了 多 种 
烷 基 取代 的 吗 啉 2 ,5- 二 酮 ， 并 研究 了 以 辛酸 亚 锡 和 乙酰 丙酮 化 锡 为 催化 剂 的 开 环 聚 
合 ; 结果 表明 ， 外 消 旋 作用 往往 发 生 在 产 基 酸 单元 而 不 是 氨基 酸 单元 上 (Jorres $, 
1998 ) 。 
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Fd 5.13 N- 酰 基 - 内 酰胺 的 扩 环 反 应 及 形成 的 环 酯 酰胺 的 开 环 聚合 
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前 面 的 研究 结果 总 结 如 下 : 在 氨基 酸 单元 没有 发 生 外 消 旋 作用 时 ,含有 羟基 乙 

梭 和 手 性 氨基 乙酸 单元 的 聚合 物 具有 规整 性 和 半 结 晶 性 ; 当 含 有 乳酸 单元 时 ， 在 乳 
办 基 的 手 性 碳 原子 上 会 发 生 部 分 外 消 旋 作用 ; 虽然 交替 的 和 立 构 规整 聚 酯 肽 具有 半 
结晶 性 ,但 是 该 类 聚合 物 只 能 由 活化 的 线性 四 聚 酯 肽 缩合 得 到 ( 酯 肽 高 度 的 成 环 倾 
向 性 使 其 具有 较 低 的 应 用 价值 ) 。 
由 不 同 烷 基 取代 的 吗 啉 2,5- 二 酮 进行 开 环 聚 合成 功 合成 了 交替 上 聚 酯 肽 ， 也 开启 
了 一 种 合成 功能 化 聚 酯 肽 的 新 途径 。 利 用 功能 化 aq- 氨基 酸 ， W L-R (PI) FAR, 
L- 谷 氨 酸 、L- 赖 氨 酸 、L- 丝 氨 酸 和 上 - 半 胱 氨 酸 等 合成 吗 啉 了 2,5- 二 酮 的 衍生 物 ， 提 供 了 
Be RUE RU REOR Bs, FARA EDERREI CARS 
位 研究 者 研究 了 含 功 能 化 基 团 吗 啉 2 ,5- 二 酮 衍生 物 的 开 环 聚合 反应 (int Veld 4%, 
1992; Barrera “, 1995; Jorres 等 ，1998; Ouchi 等 ，1993 1996, 1998; Tasaka 等 ， 
1999, 2001; Wang 和 Feng, 1997; Feng 等 ，2002b; John &&, 1997), ， 即 可 以 将 含 保 
护 基 团 的 w- 氮 基 酸 部 分 引入 吗 啉 2 ,5- 二 酮 衍生 物 ， 然 后 将 该 类 单 体 进行 聚合 并 脱 除 
侧 链 的 保护 基 团 (图 5. 13)。 
利用 功能 化 聚合 物 可 以 继续 制备 梳 型 结构 聚合 物 、 带 电 微 球 、 用 于 组 织 工 程 的 基 
质 材 料 、 药 物 控制 释放 、 衣 向 材料 以 及 交 联 结构 材料 等 (图 5.14) (John 和 Morita, 
1999; Ouchi 等 ，2002a, b, c), 

AH C EPR BUE? ARTA SV DTP EI] AEA p- ECR SE PRPS SAE OS k- 
2,5- 二 酮 衍生 物 可 以 在 DMF 中 由 N-[ (ZRS) - 混 丙 酰基 ] 氮 基 酸 和 三 乙 胺 反应 得 到 。 含 
有 保护 的 功能 取代 基 和 6- 甲 基 取代 的 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 衍生 物 不 能 够 进行 均 聚 反应 ， 可 
能 是 由 于 该 类 单 体 较 低 的 反应 活性 所 致 。 然 而 ， 这 些 单 体 可 以 和 s- 已 内 酯 、DL- 丙 交 
酯 等 共聚 合 制备 侧 链 含 保护 基 团 的 聚 酯 酰胺 (int Veld x 1992) , i tH 1b nl USC 
D, FY DAA OU LASTE SERE VI SX AD D SEMI, XU y 20 G3 9900 e de HE P DERIT SC 
基 的 聚合 物 。 

Ouchi 等 首先 报道 了 基于 羟基 乙酸 和 保护 天 ( 门 ) 冬 氮 酸 的 吗 啉 2,5- 二 酮 的 共 
聚 反 应 (Quchi 等 ，1993, 1996) ， 该 聚 [天 ( 门 ) 冬 氨 酸 -alt- 乙 醇 酸 ] 聚 合 物 的 制备 是 
以 辛酸 亚 锡 为 催化 剂 ， 且 聚合 物 具 有 较 高 的 相对 分 子 质 量 。 类 似 的 ， 他 们 也 制备 了 
R 〈 工 - 谷 氮 酸 -alt- 乙 醇 酸 ) MR (L- 赖 氨 酸 -alt- 乙 醇 酸 ) Wang 和 Feng (1997) 报道 
了 聚 [ 天 ( 门 ) 冬 氨 酸 -alt- 乙 醇 酸 ] 聚 合 物 的 合成 。Morita 报道 了 O- S AED! L-22 9 
酸 -乙醇 酸 的 吗 啉 2 ,5- 二 酮 衍生 物 的 开 环 均 聚 反应 及 其 与 两 交 酯 或 s- 己 内 酯 的 共聚 反 
应 。 对 于 共聚 物 ， 通 过 催化 加 氧 几乎 可 以 完全 地 脐 除 保护 基 团 ， 但 是 对 于 均 聚 物 就 
很 难 完全 地 将 保护 基 团 转化 。 

Qe dd c ees den 可 以 制备 多 种 生物 降解 聚 
酯 肽 ， 量 其 性 能 依赖 于 共聚 物 的 组 分 比例 ， 所 用 的 共聚 单 体 包括 p- 二 氧 杂 环 已 酮 、 
ZE, CARMAN (Samyn 和 Van Beylin, 1998; int Veld 等 1990; Ouchi 等 ， 
1996, 1997; Barrera 等 ，1995 ) 。 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 和 s- 己 内 酯 或 丙 交 了 酯 通常 生成 无 规 聚 
合 物 ， 其 相对 分 子 质量 要 比 环形 酯 肽 均 聚 物 的 高 ， 但 随 着 吗 啉 2 ,5- 二 酮 投料 量 的 增加 
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而 降低 。 在 多 数 情况 下 所 得 到 的 聚合 物 为 无 定形 态 ， 当 其 与 L- 丙 交 酯 共聚 时 ， 所 得 
聚合 物 的 燃 融 温度 和 结晶 度 随 着 环形 酯 肽 含量 的 增加 而 急剧 降低 。 外 消 旋 作 用 依赖 
于 所 用 催化 剂 / 引 发 剂 的 类 型 ， 当 催化 剂 为 氢化 钙 时 ， 氮 基 酸 单元 也 会 产生 外 消 旋 化 
(Feng 等 ，2002a) 。 内 酯 和 氨基 酸 环 内 酸 栈 单 体 以 辛酸 亚 锡 为 催化 剂 可 以 合成 无 规 聚 
栈 肽 ， 这 将 有 望 开 尽 一 种 制备 侧 链 售 功 能 基 团 聚合 物 的 新 途径 (Rypacek 等 ，1998 ) 。 
最 近 ， 文献 中 也 报道 了 氨基 酸 N- 羧 基 - 环 内 酸 本 和 乳酸 的 开 环 聚合 反应 (Deng 等 ， 
2002; Liu 等 ，2003 ) ， 根 据 所 用 催化 剂 引 发 剂 的 种 类 ， 吧 合 物 可 以 是 无 规 或 般 段 结 
构 。 例 如 ， 含 产 基 的 聚 乙 二 醇 就 可 被 用 做 大 分 子 引 发 剂 来 制备 内 段 聚合 物 (Feng 等 ， 
2001), 

内 酯 的 酶 催化 开 环 聚合 是 制备 脂肪 聚 酯 的 一 种 新 方法 ， 类 似 的 还 有 Feng 等 首次 
利用 猪 胰 脂肪 酶 催化 3- 和 6- 烷 基 取 代 的 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 进行 开 环 聚合 。 在 聚合 过 程 中 ， 
氨基 酸 单元 和 凑 基 酸 单元 的 碳 原子 都 发 生 了 外 消 旋 作用 ， 该 聚合 可 能 是 通过 酯 键 部 
位 的 开 环 反应 进行 的 (Feng 等 ，2000 ) 。 直 至 最 近 ， 越 来 越 多 的 研究 集中 在 含 氮 基 和 
酯 键 的 大 环 单 体 的 合成 及 其 开 环 聚合 反应 。 同 样 ， 熔 融 温 度 的 奇偶 效应 也 在 这 些 交 
替 共 聚 物 中 得 以 体现 ， 同 时 这 也 将 是 对 传统 聚 酯 酰胺 的 一 种 深入 的 拓展 研究 ( Fey 
等 ，2003a,b)。 

特别 需要 注意 的 是 ， 含 有 N- 烷 基 取 代 的 氨基 酸 单 元 的 聚 酯 肽 ， 如 聚 ( N- 甲 基 毛 
基 乙 酸 -alt-DL- 乳 酸 ) 和 聚 (N- 异 丙 基 氨基 乙酸 -alt-DL- 乳 酸 ) 则 不 能 通过 N- 烷 基 取 代 
吗 啉 -2 ,5- 二 酮 单 体 进 行 开 环 聚 合 得 到 (Helder，1986 ) 。 


5.3.3 聚合 物 的 降解 过 程 


最 近 ， 文献 中 也 报道 了 含 酯 肽 单元 的 聚 酯 肽 和 聚 酯 酰胺 的 非 酶 和 酶 催化 体外 降 
解 过 程 ， 被 研究 的 聚合 物 主要 是 吗 啉 -2 ,5- 二 酮 和 对 二 氧 杂 环 已 酮 、 交 酯 及 s- 己 内 酯 
的 共聚 物 。Helder 等 研究 了 氨基 乙酸 摩尔 分 数 为 5% ~25% 的 聚 (DL- 乳 酸 -氨基 乙酸 ) 
TE pH (£y 7. 4 的 磷酸 缓冲 溶液 的 水 解 行为 (Helder 等 ，1990 ) ， 该 聚合 物 降解 所 产 
生 的 羧 酸 对 酯 键 的 降解 过 程 具有 自动 催化 作用 。 在 该 聚合 物 的 降解 初级 阶段 ， 其 降 
解 速率 与 聚 (DL- 乳 酸 ) 的 相当 ， 且 聚合 物 的 重量 损失 主要 由 所 产生 齐 聚 物 较 强 的 亲 水 
性 所 致 。 实 验 结果 也 表明 ， 当 将 聚合 物 移植 在 鼠 背 皮下 时 ， 该 类 聚合 物 的 降解 行为 
与 其 在 体外 的 降解 行为 类 似 (Schakenraad 等 ，1989 ) 。 

将 酯 肽 单元 戏 入 聚 对 二 氧 杂 环 已 酮 中 ， 也 将 加 速 熔 纺 单 丝 的 体外 及 体内 的 再 吸 
收 过 程 (Shakaby 和 Koelmel ，1983 ) ; 将 酯 肽 单元 嵌入 聚 s- 己 内 酯 或 聚 交 酯 中 时 ， 同 
样 也 将 提高 聚合 物 的 降解 速率 。 特 殊 的 是 ,， 含 s- 已 内 酯 单元 和 摩尔 质量 仅 2% 天 
( 门 ) 冬 氨 酸 单元 的 聚 酯 肽 聚合 物 具有 非常 高 的 降解 速率 ; 然而 ， 在 降解 过 程 中 随 着 
酯 肽 单元 含量 的 减少 ， 聚 已 内 酯 残留 物 的 结晶 度 也 随 之 提高 ， 但 这 也 将 进一步 降低 
聚合 物 最 后 阶段 的 降解 速率 (int Veld 等 ，1993 ; Shirahama $$, 2002), 

Ouchi 等 分 别 研究 了 在 酶 存在 和 不 存在 的 情况 下 ， 含 有 乙 内 酰基 、 赖 氨 酰 基 、 天 
冬 氮 酰基 、 谷 氮 酰 基 和 胱 氮 栈 残 基 的 交替 聚 酯 肽 的 降解 过 程 (Ouchi 等 1993, 
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1996, 1997, 2002a) 。 结 果 表 明 ， 特 定 的 酶 的 存在 可 以 加 速 主 链 上 酯 键 的 断裂 并 进而 
提高 交替 聚 酯 肽 的 降解 速率 ; 同样 ， 基 于 聚 交 酯 的 具有 较 低 酯 肽 含量 的 聚合 物 也 有 
类 似 的 降解 过 程 。 降 解 速率 的 提高 不 仅 归 因 于 酶 促 降解 的 专 一 性 ， 也 是 由 于 降解 过 
程 中 聚合 物 结晶 度 的 降低 所 致 。 在 最 近 的 一 篇 文献 报道 中 ，Ouchi 等 将 丝氨酸 单元 引 
人 聚 交 酯 中 ， 并 利用 聚合 物 链 上 的 自由 羟基 引发 交 酯 的 开 环 聚合 制备 得 到 支 化 聚合 
物 。 结 果 表 明 ， 这 类 聚合 物 由 于 较 多 端 基 结构 的 存在 使 其 共有 非常 快 的 降解 速率 
(Tasaka 等 ，2001)。 





















































































































































5.4 总 结 


通过 总 结 聚 酯 酰胺 的 合成 方法 与 其 性 能 ， 我们 意识 到 要 达到 一 定 的 应 用 目的 ， 
需要 综合 聚合 物 优良 的 力学 性 能 和 物理 性 能 、 低 廉 的 价格 、 安 全 的 生产 和 加 工 过 程 
以 及 可 控 的 降解 过 程 ， 同 时 还 要 进一步 深入 研究 该 类 聚合 物 的 合成 。 所 使 用 的 方法 
可 能 涉及 聚合 物 的 后 修饰 和 设计 合成 新 型 的 聚合 物 等 。 脂 肪 聚 酯 酰胺 通过 结构 中 的 
氧 键 作用 使 其 具有 特定 的 性 能 ， 并 有 望 在 应 用 领域 中 满足 一 定 的 需求 。 不 同 于 可 降 
解 的 脂肪 聚 栈 ， 聚 酯 酰胺 具有 优异 的 力学 性 能 和 物理 性 能 ; 而 聚 酰胺 虽然 具有 很 好 
的 力学 性 能 ， 但 该 聚合 物 不 具备 生物 降解 性 能 。 所 以 ， 聚 酯 酰胺 聚合 物 将 酯 键 和 酰 
胺 基 团 结合 起 来 ， 就 使 得 聚合 物 同时 有 具有 优异 的 应 用 性 能 和 生物 降解 性 能 。 

将 环形 酯 肽 通过 开 环 聚合 制备 的 聚合 物 可 以 应 用 在 生物 医药 领域 ， 如 组 织 工 程 
和 药物 释放 方面 。 将 功能 化 氨基 酸 单元 艇 和 聚合 物 链 也 可 以 设计 一 类 具有 特殊 性 能 
的 新 型 材料 ,但 是 非 毒 性 引发 体系 引发 的 可 控 聚 合 仍 需 进一步 的 研究 。 含 酯 键 和 酰 
胺 基 的 大 环 单 体 的 开 环 聚合 也 是 设计 具有 特定 结构 和 可 进一步 修饰 聚 酯 酰胺 聚合 物 
的 一 种 新 方法 。 此 外 ， 通 过 深入 研究 特定 结构 聚合 物 的 降解 过 程 ， 可 以 进一步 确立 
聚合 物 的 结构 、 形 态 和 生物 降解 性 能 之 间 的 关系 ， 特 别 是 在 可 控 的 标准 条 件 下 进行 
比较 研究 具有 非常 重要 的 意义 。 





































































































































































































5.5 附加 信息 








Okada 等 发 表 了 一 篇 关于 聚 醋 酰胺 生物 降解 聚合 物 的 化 学 合成 方法 的 综述 ， 有 关 
聚合 物 降解 过程 的 描述 可 参考 Domb (1997) 等 的 著作 。 
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6.1 


Bi 


生物 降解 聚合 物 是 一 类 全 新 的 聚合 物 材料 ， 生 物 降 解 聚 合 物 在 特定 的 环境 Cul 





矿 化 、 堆 月 








E, RAW) 和 特定 的 时 间 内 (根据 降解 标准 ) 由 生物 酶 通过 降解 反应 





转化 成 为 微生物 体 、 二 氧化 碳 和 水 。 广 泛 来 说 ， 生 物 降 解 聚 合 物 是 可 持续 性 聚合 物 








的 一 个 分 文 ， 可 


及 对 可 持续 性 或 可 再 生 资源 的 应 
用 。 提 高 聚合 物 的 可 持续 性 的 方法 如 下 : 
指 聚 合 物 加 工 过 程 ， 
指 降低 单个 产品 中 聚合 物 的 用 量 
指 塑 料 产品 的 二 次 回收 利用 ) 。 








聚合 物 材料 的 使 
1) 重新 利用 
2) 降低 用 
3) 循环 利用 
4) 回收 利用 
5) 再 
HH Ei 
6) 
这 些 
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用 ,或 者 在 加 工 和 产品 使 











持续 性 聚合 物 被 定义 为 以 可 持续 的 方式 制备 得 到 的 聚合 物 。 这 将 涉 








用 过 程 中 对 环境 安全 性 的 











初级 废料 





























量 )。 





生 利用 / 非 生物 降解 ( 指 利 
HAREE) 。 

生 利用 /生物 降解 ( 指 利 / 
可 持续 性 的 方法 是 聚合 物 工业 中 广泛 应 
些 方法 在 塑料 工业 中 具有 重要 的 意义 ， 它 们 的 应 用 
也 使 聚合 物 能 够 进行 长 期 的 循环 利 


的 重新 利 





用 ) 。 








回收 废旧 塑料 中 的 化 学 成 分 或 者 能 量 ) 。 








用 可 再 生 的 原料 制备 
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用 





非 生 物 降解 聚合 物 ， 例 如 


可 再 生 的 原料 制备 生物 降解 聚合 物 ) 。 
用 到 的 “4R” 循环 利用 的 拓展 。 这 


条 低 对 环境 的 危害 ,而且 








生物 降解 聚合 物 也 可 以 进一步 分 为 两 大 类 : 可 再 生生 物 降解 聚合 物 和 不 可 再 生生 物 降 
解 聚合 物 。 可 再 生生 物 降 解 聚合 物 的 本 质 就 是 在 聚合 物 的 生产 过 程 中 应 用 到 了 可 再 生 资源 








(如 植物 产品 ) ， 而 不 是 不 可 再 生 资 源 〈 如 石油 ) 。 显 然 ， 长 期 














研究 工作 应 该 集中 在 生物 




















降解 聚合 物 方面 ， 而 基于 石 站 





化 工 原料 的 生物 降解 聚合 物 的 初 




















期 研究 工作 ， 将 对 这 些 可 再 











生生 物 降 解 聚合 物 的 研究 具有 很 重要 的 指导 意义 。 通 常 ， 生 物 
源 进 行 分 类 。 表 6. 1 总 结 了 生物 降解 聚合 物 的 类 型 。 








表 6.1 生物 降解 聚合 物 的 类 型 











降解 聚合 物 可 以 根据 原料 来 















































原料 聚合 物 | 原料 类 型 | 优点 缺 O O 潜在 应 用 gu 应 商 
Novmont (Materbi) Plantic 
价格 低廉 ， 较 差 的 力 发 泡 薄 膜 Techonologies (Plantic) 
淀粉 可 再 生 | 生物 降解 速 | 学 性 能 ， 较 | 和 包装 袋 ， Rodenberg (Solanyl) 
率 较 高 好 的 亲 水 性 铸模 器 件 Biotec ( Bioplast) 
National Starch (ECO-FOAM ) 
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(28) 
原料 聚合 物 | 原料 类 型 | È X ik 点 潜在 应 用 供 应 商 
生物 降解 
SR Xt ht " 速率 较 高 ， Lh Eus Biomer ( Biomer) 
酸 酯 (PHA) 可 再 生 | 具有 水 ae | MERR RERE | Metabolix P&G 
3 强度 高 ， 难以 加 工 ， 
纤维 素 和 ma | 自 ^ p 复合 材料 UCB ( Natureflex ) 
醋酸 纤维 素 RSS CIIM = 物 " 解 性 纤维 板 Mazzucchelli ( Bioceta) 
定性 能 较 差 
脂肪 酸 〈 甘 具有 脆性 ， 复合 材料 Don 
油 三 酸 酯 油 可 再 生 强度 高 生物 降解 性 | 粘 合 剂 、 增 
UDelaware (Research ) 
基 ) 聚合 物 能 较 差 容 剂 
具有 脆性 ， 复合 材料 
A TE 可 再 生 强度 高 生物 降解 性 | 粘 合剂 、 增 | Borregard (Lignopol) 
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胶原 质 / 胶 具有 不 五 
H 度 高 es ms 
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聚合 物 的 发 展 ， 而 且 也 有 利于 玫 
各 种 聚合 物 的 性 能 综合 利用 。 






































由 上 表 可 知 ， 目 前 已 经 发 展 了 很 多 种 类 的 生物 降解 聚合 物 ， 不 仅 促进 了 生物 降解 
F 发 各 种 聚合 物 合金 、 共 混 物 以 及 活性 增 容 体系 ， 进 而 将 
般 情 况 下 ， 需 要 权衡 生物 降解 塑料 的 生产 成 本 和 材料 





























的 性 能 。 例 如 ， 传 统 的 淀粉 可 再 生生 物 降解 聚合 物 虽 然 价格 低廉 ， 但 是 却 具 有 较 差 的 可 


加 工 性 和 最 终 产 品 性 能 ;传统 上 
但 是 高 昂 的 价格 限制 了 其 应 






































的 不 可 再 生 合成 聚合 物 非 常 易于 加 工 且 具有 优异 的 性 能 ， 
用 。 因 此 ， 将 洗 粉 和 合成 聚合 物 以 合金 或 共 混 的 形式 可 以 











制备 一 类 新 型 的 生物 降解 聚合 物 ， 可 以 将 不 同 的 性 能 进行 优化 组 合 ， 进 而 拓宽 这 些 生 


BOS ”热塑性 淀粉 生物 降解 聚合 物 


107 








物 降 解 聚合 物 的 应 用 领域 和 市 场 。 本 音 将 重点 介绍 价格 低廉 的 热塑性 洗 粉 生物 降解 聚 
合 物 材料 的 发 展 ， 在 此 之 前 将 首先 介绍 有 关 淀 粉 的 研究 背景 。 


6.2 








淀粉 的 性 能 





洗 粉 主要 是 光合 组 织 、 植 物种 子 及 根茎 内 的 一 种 贮存 材料 
常 为 不 洲 于 水 的 颗粒 状 结构 。 颗 粒状 的 省 粉 主要 由 两 种 形式 的 多 糖 组 成 ， 即 直 链 洽 
粉 和 支 化 淀粉 以 及 少量 的 脂 质 和 和 蛋白质 。 由 于 植物 来 源 不 同 ， 使 淀粉 具有 不 同 的 光 





合作 用 














， 自 然 界 中 的 淀粉 通 























] 合 成 机 理 、 分 子 结构 、 形 状 、 尺 寸 、 组 成 以 及 其 他 宏观 











的 加 工 工艺 及 性 能 ,就 和 演 粉 的 种 类 、 演 粉 颗粒 的 结构 、 演 粉 
宏观 的 形态 相关 。 


6.2.1 


淀粉 的 种 类 











尺寸 ， 因 此 淀粉 最 终 
大 分 子 链 的 结构 以 及 








不 同 种 类 的 演 粉 通常 具有 不 同 的 颗粒 尺寸 、 颗 粒 粒 径 分 布 、 颗 粒 结构 、 泻 粉 组 
成 、 分 子 链 的 尺寸 、 直 链 演 粉 和 文化 淀粉 的 支 化 度 等 。 最 近 ， 利 用 基因 工程 方面 的 
研究 成 果 ， 人 们 开发 了 以 代谢 方法 制备 演 粉 材料 的 工艺 。 图 6.1 是 Rahamn 等 


(2000) 利用 小 麦 胚乳 合成 泻 粉 的 路 线 示意 图 。 
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图 6.1 谷物 中 淀粉 的 生物 合成 示意 图 











ELBE GE BD Al SZ BE GE BYE ADPG 的 葡萄 糖 残 基 和 已 经 存在 的 演 粉 分 子 非 还 原 端 的 
加 成 反应 产物 。 伸 展 的 泻 粉 聚合 物 链 在 支 化 酶 和 脱 支 酶 的 共同 作用 下 生成 支 化 结构 


的 演 粉 ， 直 链 演 粉 和 文化 演 粉 的 比例 可 以 通过 GBSS 蛋白质 (颗粒 结合 泻 粉 合成 酶 ) 
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进行 控制 ， 编 码 基 因 BEL ( 支 化 酶 ) BEI, SSI (淀粉 合成 酶 ) SSH, SSI 和 DBEs 
SRE 的 突变 也 将 影响 到 支 化 演 粉 的 结构 。 因 此 ， 通 过 研究 演 粉 生物 合成 中 的 基 
因 ， 可 以 预知 由 特定 生物 合成 或 生物 技术 改 性 的 淀粉 结构 和 分 子 组 成 。 
6.2.2 淀粉 颗粒 的 多 样 性 

表 6.2 列 出 了 不 同 植物 来 源 淀粉 颗粒 的 形态 。 很 明显 ， 每 种 类 型 的 省 粉 颗粒 中 都 
包含 了 各 种 不 同 斥 寸 和 组 成 的 大 分 子 〈 包 括 直 链 省 粉 和 支 化 淀粉 ) ， 这 也 将 影响 到 最 
终 的 泻 粉 大 分 子 结 构 和 淀粉 塑料 的 形态 。 

表 6.2 不 同 植 物 来 源 淀粉 颗粒 的 形状 、 尺 寸 及 大 分 子 链 组 成 (Blanchard，1987) 































































































































































































































































































链 淀粉 支 化 淀粉 
种 类 形 A 
直径 /um 含量 RAE 碘 结 合 常数 聚合 度 
谷类 

燕麦 5-15 21 1, 300 0.211 20 

小 麦 扁豆 形 、 多 面体 形 2-38 26 ~31 2, 100 19 -20 

玉米 多 面体 形 5 ~25 28 940 0. 905 25 ~26 

链 玉米 52 ~80 1，300 0.11 23 
FEX 多 面体 形 0-1 20 -22 

ae 多 面体 形 、 球 形 4-12 

XX 扁豆 形 2~5 22 ~29 1, 850 26 

水 稳 多 面体 形 3-8 14 ~32 0. 591 

黑 扁豆 形 12 ~40 28 26 

高 梁 多 面体 形 、 球 形 4-24 21 ~34 

RG 球形 、 椭 圆 形 17 ~31 32 ~34 1, 800 1.03 23 
滑 粒 玖 豆 简单 肾 形 5~10 33 ~35 1, 300 1. 66 26 
SORT BS. RAE 30 ~40 63 ~75 1, 100 0.91 27 

AS 半球 形 、 球 形 5-35 17 nw 

土豆 椭圆 形 15 ~ 1000 23 3, 200 0. 58 24 
































6.2.3 淀粉 的 大 分 子 结构 

淀粉 的 大 分 子 结构 主要 包括 直 链 淀粉 和 支 化 淀粉 。 直 链 演 粉 主要 是 由 (14) 连 
接 的 a-D- 和 葡萄 吡 喃 糖 基 单 元 和 少量 的 (1 一 6) 连接 的 文化 侧 链 组 成 的 线性 结构 (图 
6.2) 。 通 常 直 链 淀粉 的 分 子 质量 范围 为 105 ~10°2/mol (Buleon, 1998; Roger, 1996), 

文化 淀粉 主要 是 由 wa-D- 和 葡萄 吡 喃 糖 基 单 元 的 〈1-4) 连接 和 文化 点 (1-6) 连接 
组 成 的 高 度 文化 结构 。 文 化 淀粉 由 上 百 个 被 (1-6) 连接 起 来 的 (1-4) 短 链 连接 a- 
D- 葡 萄 吡 喃 糖 单元 组 成 〈 图 6.3) 。 支 化 证 粉 有 别 于 传统 的 合成 聚合 物 ， 其 具有 非常 
大 的 分 子 质量 (105 —105g/mol) 和 支 化 度 (Thompson，2000) ， 且 支 化 淀粉 的 支 化 点 
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在 分 子 链 上 呈 无 规 分 布 (Parker 和 Ring, 1998; Thompson, 2000), 


*CH;OH H2 *CH;OH 
Oo 










图 6.2 直 链 演 粉 的 结构 


葡萄 糖 o(1-4)- 葡 萄 糖 


支 化 点 连接 
[葡萄 糖 o(1-6)- 葡 萄 糖 ] 


图 6.3 支 化 淀粉 的 结构 
根据 侧 链 连接 在 主 链 上 的 方式 ， 通 常 将 文 | 
A 

e 


化 淀粉 中 的 连接 组 合 分 为 A、B、C 三 种 方式 ， 
这 个 概念 首先 是 由 Peat (1952) 提出 来 的 ， | 
A 

e 








6. 4 所 示 为 示意 图 。 外 层 的 A 链 通 过 葡萄 糖 单 
元 上 C6 还 原 基 团 与 内 层 的 B 链 以 内 醚 糖 形 式 
连接 ，B 链 可 以 看 做 是 含有 支 链 的 支 链 。 每 个 16.4 ， 支 化 淀粉 中 链 的 连接 
分 子 链 上 的 C 链 也 含有 文 链 ， 但 该 链 上 还 含有 方式 (Peat $, 1952) 
一 个 还 原 性 端 基 (Buleon 等 ，1998 ) 。 


6.2.4 淀粉 的 结晶 性 

通过 X 射线 衍射 谱 图 可 以 观察 到 淀粉 具有 三 种 结晶 形态 (图 6.5) ，A 类 为 玉 
米 、 小 麦 和 大 米 等 谷物 等 淀粉 ; B 类 为 土豆 和 西 谷 米 等 根茎 类 淀粉 ; C 类 结晶 形态 
介 于 A 类 和 B 类 之 间 , 通常 是 豆 类 和 其 他 根茎 类 演 粉 (Blanshard, 1987; French, 
1984)。 男 外 一 种 结晶 形态 是 Vh 型 ， 它 由 直 链 淀粉 与 脂肪 酸 、 甘 油 一 酸 酯 络 合 
形成 。 
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衍射 强度 
T 

M 

经 








上 1 
0 5 10 15 20 25 30 
衍射 角 28/(°) 


图 6.5 A- 型 、B- 型 和 Vh- 型 淀粉 的 X 射线 衍射 图 








6.2.5 淀粉 的 织 态 结构 


将 淀粉 经 酸 和 酶 水 解 之 后 ， 可 以 研究 演 粉 颗粒 内 部 的 织 态 结构 (Parker 和 Ring, 


1998; Bulcon 等 ，1998) ， 图 6. 6 是 已 经 被 广泛 认可 的 淀粉 内 部 织 态 结构 的 示意 图 
(Jenkins 和 Donald, 1995), 

















生长 线 中 的 
无 定形 区 LESE. 


gj) 生长 线 中 的 半 结 品 区 








2~5 nm 5~6 nm 


图 6.6 淀粉 颗粒 结构 的 代表 性 示意 图 (Jenlans 和 Donald, 1995) 
a) 单 粒 结构 ， 由 交替 的 无 定形 和 半 结 晶 结构 组 成 的 生长 环 b) 内 部 结构 的 放大 示意 图 

c) 目前 广 为 认 可 的 支 化 淀粉 中 半 结 品 生 长 环 的 簇 状 结构 
从 这 些 研究 结果 可 以 看 出 ， 演 粉 颗粒 内 部 同时 含有 120 ~ 400nm 的 无 定形 区 和 层 
状 或 环形 羊 结晶 区 的 交替 存在 (Blanshard, 1987; Buleon 等 ，1998 ) 。 其 中 ， 环 形 半 

结晶 区 由 交 蔡 的 无 定形 区 和 片 层 结 晶 区 组 成 ， 一 个 无 定形 区 和 一 个 片 层 结晶 区 的 总 

尺寸 约 为 9 ~10nm (Jenkins 和 Donald，1995; Donald 等 ，2001 ) 。 

通常 认为 ， 支 化 洗 粉 在 颗粒 淀粉 中 组 成 半 结 品 区 的 片 层 结构 ， 聚 合 度 在 15 ~ 18 
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的 短 链 形成 双 螺 旋 结 构 并 集结 成 为 复 状 (Buleon 等 ，1998 ) ， 而 这 些 簇 状 又 堆积 成 为 
交 蔡 的 结晶 区 和 无 定形 区 片 层 共存 结构 (Jenkins 和 Donald, 1995) 。 线 性 的 侧 链 往 往 
堆积 成 复 并 形成 双 螺 旋 结构 ， 进 而 形成 层 状 结 唱 区 ; 而 文化 淀粉 的 文化 部 分 则 形成 
无 定形 区 。 尽 管 目前 对 支 化 点 之 间 链 段 的 构象 尚 无 定论 ， 但 是 研究 结果 已 经 表明 文 
化 点 并 不 会 导致 生成 双 螺 旋 结 构 的 缺陷 (Buleon 等 ，1998 ) 。 

目前 对 直 链 淀粉 在 淀粉 颗粒 内 部 和 确切 的 构象 尚 无 定论 ， 在 环形 的 无 定形 区 域 
内 可 以 观察 到 大 量 直 链 淀粉 的 存在 (Jenkins 和 Donald，1995 )。 但 是 ， 直 链 淀 粉 也 可 
能 参与 到 支 化 淀粉 层 状 结晶 区 中 短 链 双 螺 旋 结 构 和 直 链 淀粉 - 脂 复 合 物 的 形成 ( Bule- 
on 等 ，1998)。jJenkins 和 Donald (1995) 等 通过 小 角 X 射线 散射 研究 了 不 同 直 链 演 
粉 含量 情况 下 三 个 区 域 ( 片 状 无 定形 区 、 片 状 唱 区 和 环形 无 定形 区 ) 结构 的 变化 
(Jenkins 和 Donald 1995) 。 尽 管 无 法 确定 直 链 淀粉 在 淀粉 颗粒 中 的 作用 ， 但 是 他 们 发 
现 随 着 直 链 淀粉 含量 的 增加 ， 片 状 结晶 区 的 尺寸 也 随 之 增加 ， 而 片 状 无 定形 区 和 结 
晶 区 的 重复 单元 尺寸 则 保持 不 变 。 
显然 ,不同 于 已 经 商业 化 的 合成 聚合 物 ， 淀 粉 具有 复杂 的 单 分 子 和 宏观 织 态 结 
构 。 所 以 ， 在 将 淀粉 作为 生物 降解 材料 使 用 之 前 ， 应 首先 对 其 结构 有 充分 的 认识 。 


6.3 ”热塑性 淀粉 及 其 共 混 


塑 化 淀粉 的 实质 就 是 通过 加 入 塑 化 剂 将 淀粉 进行 改 性 使 其 能 够 进一步 加 工 ， 热 
塑性 淀粉 塑料 就 是 将 塑 化 淀粉 通过 一 定 的 工艺 (通常 为 热 压 过 程 ) 使 淀粉 的 结晶 结 
构 被 破坏 并 转化 为 无 定形 结构 。 通 和 常 ， 热 塑性 淀粉 塑料 的 加 工 工艺 中 也 会 发 生 有 序 
到 无 序 的 不 可 首 凝 胶 化 过 程 。 淀 粉 的 凝 胶 化 过 程 也 是 淀粉 颗粒 内 部 织 态 结构 的 一 种 
破坏 ， 且 该 过 程 受 到 淀粉 与 水 之 间 相 互 作用 的 影响 。 由 于 淀粉 在 食品 工业 和 非 食 品 
工业 中 都 具有 应 用 价值 ， 故 其 加 工 过 程 中 的 凝 胶 化 过 程 在 过 去 几 年 中 也 得 到 了 深入 
研究。 很 多 淀粉 的 加 工 工艺 都 是 在 水 和 添加 剂 〈 如 在 食品 工业 中 控制 凝 胶 化 过 程 的 
糖 和 盐 ， 或 者 在 制备 生物 降解 塑料 过 程 中 的 塑 化 剂 甘油 ) 存在 下 的 一 种 加 热 过 程 。 

充分 理解 淀粉 的 凝 胶 化 过 程 以 及 淀粉 凝 胶 化 行为 对 演 粉 结构 的 影响 ， 可 以 便于 
加 工 过 程 中 对 淀粉 结构 进行 控制 以 及 优化 淀粉 共 混 材料 的 加 工 工艺 。 在 很 多 研究 中 ， 
通常 认为 淀粉 的 凝 胶 化 过 程 涉及 : O 淀粉 颗粒 结晶 能 力 的 消失 ， 该 过 程 已 被 双 折 射 
和 X 射线 衍射 图 的 消失 所 证 明 ; O 在 淀粉 构象 转化 过 程 中 涉及 吸 热 现象 ; O 在 淀粉 
的 水 合 过 程 中 也 伴随 着 淀粉 颗粒 的 溶 胀 现 象 ; 由 分 子 链 有 序 结构 的 〈 双 螺旋 结构 ) 
HA; O 线性 分 子 链 〈 直 链 演 粉 ) 由 淀粉 颗粒 中 溢出 (Donavon, 1997), Al 6.7 给 
出 了 凝 胶 化 过 程 的 示意 图 (Lai fü Kokini, 1991), 

图 中 所 示 的 粗 淀粉 颗粒 由 直 链 淀粉 和 支 化 淀粉 分 子 链 组 成 ( 步 绝 a); 水 的 加 入 
破坏 了 淀粉 的 结晶 度 和 其 螺旋 结构 (步骤 bb 上); 通过 加 热 和 水 的 继续 加 入 ， 淀 粉 颗粒 
继续 溶 胀 且 直 链 演 粉 扩 散 出 颗粒 外 部 (步骤 c); 最 后 ， 主 要 成 分 为 支 化 淀粉 的 颗粒 
塌陷 并 被 直 链 淀粉 质 所 包 于 (步骤 d). 
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图 6.7 ”淀粉 的 凝 胺 化 过 程 

a) 由 直 链 淀粉 和 支 化 淀粉 组 成 的 粗 淀 粉 颗粒 b) 水 的 加 入 破坏 了 淀粉 的 结晶 结构 和 螺旋 结 

) 加 热 以 及 更 多 水 分 的 加 入 可 以 使 淀粉 发 生 溶 胀 ， 并 使 直 链 淀粉 扩散 到 颗粒 的 外 部 
d) 主要 由 支 化 淀粉 组 成 的 淀粉 颗粒 发 生 塌陷 并 被 包 误 在 直 链 淀粉 的 基质 之 中 
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有 关 凝 胶 化 过 程 的 描述 有 很 多 复杂 的 模型 ， 主 要 包括 三 种 : (DD 水 调控 淀粉 晶体 
熔融 过 程 (Donovan, 1979; Lin &&, 2002; Maaruf 等 ，2002 ) ; D 半 结 唱 聚 合 物 的 熔 
融 过 程 (Slade 和 Levine, 1998; Billiaderis, 1992; Blanshand, 1987; Roos, 1995); 
© 侧 链 为 液晶 聚合 物 的 淀粉 结构 的 破坏 (SCLCP) (Donald 4, 2001; Jenkins 等 ， 
1993; Waigh $, 1998, ，2000) 。 最 近 ， 我 们 课题 组 用 调制 式 DSC 对 淀粉 的 玻璃 化 转 
变 和 凝 胶 化 转变 进行 分 离 〈Tan 等 2004) ， 分 析 结 果 进 一 步 证 明了 SCLCP 模型 ， 且 假 
定 凝 胶 化 过 程 如 下 : 也 淀粉 -淀粉 -OH HEM WTA; D 淀粉 -溶剂 -OH 键 的 形成 ; © 解 
螺旋 -卷曲 转变 。 这 些 关 于 凝 胶 化 过 程 的 观点 将 有 助 于 我 们 理解 和 控制 热塑性 淀粉 聚 
合 物 的 结构 和 最 终 性 能 。 

自 20 世纪 70 年 代 以 来 ， 热 塑性 淀粉 聚合 物 得 到 了 广泛 的 研究 ， 该 类 材料 具有 低 
廉 的 价格 (与 合成 非 生物 降解 聚合 物 相 比 ) ， 并 能 够 进行 修饰 改 性 或 和 其 他 聚合 物 进 
行 共 混 进而 设计 其 加 艺 和 性 能 。 这 不 同 于 高 性 能 生物 降解 聚合 物 的 开发 ， 其 目 
的 仅仅 是 降低 基质 材料 的 生产 成 本 。 

Lai 和 Kokini (1991) 首先 报道 了 热塑性 淀粉 的 加 工 、 流 变 行 为 及 性 能 的 研究 综 

， 重 点 讨论 了 在 挤 出 过 程 中 演 粉 组 成 和 湿度 对 凝 胶 化 过 程 、 流 变 行为 和 颗粒 碎 裂 

"UR. Wilett(1995a，b) 等 也 研究 了 温度 、 TED AEN SESE LE BE H 
AW), FREMA SCRI 8S 17] x 36 [i] WE KR , pile Tel BE RUR UR 
的 增加 而 降低 ; 相反 ， 粘 度 却 随 着 单 硬 脂 酸 甘 油 酯 (GMS) & Wade ug: 
可 能 是 由 于 未 溶解 的 淀粉 -CMS 螺旋 络 合 物 的 存在 所 致 ( Della a SF, 1998; Dintzis 
A, 1995) 。 关 于 淀粉 结构 和 流 变 行为 之 间 的 影响 关系 也 得 到 了 深入 研究 ， 结 果 表明 
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DES 


这 种 半 结 唱 结构 会 被 破坏 。 


Jane 等 (1993) 也 研究 了 各 种 盐 的 加 入 对 演 粉 结构 破 1 





自由 水 的 作用 进 




















存在 ,其 








中 水 中 主要 通过 水 中 

















温度 。 由 于 演 粉 具有 人 负 FH 














究 结 果 也 表明 ， 油 脂 ( 不 同 来 源 的 泻 粉 其 六 
KEAN 0. 196 , 








0.6% ， 小 麦 为 0.8%6 , 




















的 半 结 唱 性 凝 胶 对 其 流 变 行为 具有 重要 的 影响 ， 且 在 较 强 的 剪 切 环境 下 





坏 的 影响 ， 结 果 表 明 盐 通过 与 
影响 演 粉 的 塑 化 过 程 。 他 们 发 现 水 的 结构 和 静电 两 种 影响 因素 同时 
荷 密度 的 增加 或 降低 (通过 NaCl 调控 ) 来 影响 凝 胶 化 

































































PE, ， 所 以 阳离子 可 以 扰动 淀粉 颗粒 的 稳定 性 ， 而 负电 荷 对 淀粉 
则 具有 很 好 的 稳定 作用 。Onteniente 等 (1998 ) 研 究 了 淀粉 塑料 和 环 氧化 亚麻 籽 沪 
挤 出 的 产品 性 能 ， 结 果 表 明 ， 由 于 油 的 存在 使 混合 物产 品 具有 很 好 的 耐水 性 能 。 文 献 研 
脂 含量 也 不 同 ， 例 如 土豆 为 0.05% ， 玉 米 为 
黄玉 米 为 0.15% ) 也 可 以 降低 混合 物 的 增 容 作用 











混合 














和 增 稠 能 力 ， 同 时 能 够 提高 所 形成 直 链 淀粉 -油脂 络 合 物 的 浊 度 (Swinkels，1985 ) 。 


尽管 上 述 研 究 对 热 塑 怕 
意 到 单纯 的 热塑性 演 粉 塑料 对 水 具有 很 强 的 敏感 性 ， 























E 淀 粉 塑料 的 加 工 都 具有 重要 的 指导 意义 ,但 同时 也 要 注 
且 其 相对 分 子 质量 在 挤 出 过 程 





中 会 发 生 很 大 的 变化 (Davidson 等 ，1984; Sagar 和 Merrill, 1995a; Gomez 和 Aguilera, 


1983 ) , 








因而 具有 非常 有 限 的 应 月 

















价值 。 因 此 ， 商 业 化 的 演 粉 塑料 往往 是 改 性 演 粉 材 








料 ， 即 尝 粉 与 添加 剂 或 聚合 物 的 混合 物 。 在 早期 关于 热塑性 淀粉 混合 物 的 研究 中 ， 
包括 Otey (1974) 的 研究 ， 他 们 将 省 粉 聚 醋酸 乙 炳 酯 (PVAC) RI LAS (PVC) 进 
行 共 混 制备 了 浇注 型 可 降解 农用 地 膜 。 此 外 ， 基 于 胶 状 的 玉米 演 粉 、 聚 乙 断 (PE) 




















FIR CMS UAR) 








b) 和 Shogren (1993) 等 根据 淀粉 ! 
粉 - 聚 乙烯 - 聚 乙烯 醇 混 合 物 和 省 粉 - 聚 醋酸 乙烯 
这 些 都 基于 早期 的 生物 降解 材料 ， 不 能 完全 降 






































(PEAA) 及 各 种 添加 剂 ， 他 们 还 制备 了 吹 塑 型 淀粉 农用 地 膜 ， 
且 随 着 氨 和 尿素 用 量 的 增加 ,混合 物 材 料 具有 很 好 的 可 吹 塑 性 能 。Bastioli ( 1994a， 
直 链 演 粉 和 文化 泻 粉 的 比例 及 水 汽 含量 ， 





制备 了 省 


lif (Novamont MaterBi) 材料 。 然 而 ， 
到 ， 也 不 能 满足 生物 降解 的 标准 (De 





Kesel 等 ，1997; Breslin，1993)。 但 同时 也 要 注意 到 ， 这 些 研究 工作 都 对 随后 的 新 一 











代 生 物 降解 材料 的 研究 具有 重要 的 指导 意义 。 


Mao 等 (2000 ) 研 究 了 热塑性 玉米 淀粉 - 甘 济 




















XA LER (PVOH) 混合 物 的 挤 出 产 





品 ， 结 果 表 明 ， 末 乙烯 醇 的 存在 能 够 提高 材料 的 力学 性 能 ,但 却 降低 了 其 降解 速率 。 


Chiellini 等 (2003 











综述 了 有 关 聚 乙烯 醇 降 解 性 外 


类 型 都 可 能 影响 到 其 降解 性 能 ; 

















其 在 特定 酶 的 作 








用 下 还 是 具有 一 定 的 降解 1 
生物 降解 聚合 物 混合 物 的 研究 工作 ， 重 点 是 USDA 的 了 
生物 降解 聚合 物 共 混 制备 得 到 的 热 塑 怕 








基 丁 酸 酯 (PHB)、 
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聚合 物 的 共 混 体系 。 








EFW, ， 相 对 分 子 质 量 和 聚 乙烯 醇 的 
尽管 聚 乙烯 醇 具有 较 淀 粉 低 很 多 的 降解 速率 ， 但 是 
生 能 。Donae (1992) 综述 了 热塑性 淀粉 和 
[ 作 ， 集 中 盖 述 了 早期 的 淀粉 与 
FE 塑料 ， 包 括 淀粉 - 聚 乳酸 (PLA). 、 演 粉 - 聚 产 
淀粉 - 聚 己 内 酯 (PCL) 和 淀粉 -多 糖 -蛋白 质 的 混合 物 ， 或 者 淀粉 接 
热塑性 侧 链 后 的 聚合 物 [ 自由 基 引 发 尝 粉 接 校 聚 丙烯 酸 甲 酯 (PMMA) ， 淀 粉 接 枝 
RLW (PS) ] 与 热 塑 人 











所 有 这 些 体系 通常 都 是 在 尿素 和 多 元 醇 的 存在 下 进行 塑 化 的 ，Doane 等 (1992) 


重点 研究 了 全 降解 体系 如 淀粉 - 聚 乳酸 、 淀 粉 - 聚 己 内 酯 和 改 性 
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正如 Jopski 等 (1993) 的 报道 ， 由 于 合成 生物 降解 聚合 物 高 昂 的 价格 使 其 研究 受到 
了 限制 。 最 近 ， 他 们 研究 了 由 淀粉 合成 聚 乳酸 聚合 物 的 新 途径 ， 这 就 使 降低 合成 生 


物 降 解 聚合 物 的 成 本 出 现 了 希望 (Warth 等 ，1997; Gruber 等 ， 
2003 年 开发 的 经 由 玉米 淀粉 发 酵 生产 廉价 聚 乳酸 的 Cargill-Dow 工艺 及 挤 出 过 程 

















聚合 反应 也 都 基于 上 述 早期 的 研究 。 











1996 ) 。 很 明显 ， 

















中 的 











Ratto 等 (1999 ) 研究 了 聚 琥珀 酸 -已 二 酸 丁 二 酯 与 省 粉 颗 粒 复合 物 的 吹 塑 膜 ， 结 果 
表明 由 该 复合 材料 制备 的 腊 具 有 很 好 的 拉 伸 强度 和 可 控 的 降解 性 能 。Funke 等 (1998 ) 
研究 了 热塑性 淀粉 -纤维 素 混合 物 的 挤 出 纤维 和 注塑 产品 ， 结 果 表 明 随 着 纤维 素 含量 
Hally 等 研究 了 热塑性 演 粉 - 聚 酯 混合 物 在 农 
用 地 膜 方 面 的 应 用 ， 发 现 这 些 地 膜 具有 优异 的 野外 适用 性 和 生物 降解 性 能 。 











的 增加 ， 这 些 材料 具有 较 低 的 吸水 能 力 。 




















同时 ,改进 的 加 工 工 艺 也 被 用 于 热 塑 怕 












































E 演 粉 聚合 物 的 加 工 。 最 近 ，Martin 等 


(2001) 利 用 共 挤 出 片 材 工艺 制备 了 聚 酯 -热塑性 小 麦 淀粉 - 聚 酯 多 层 薄 腊 ， 他 们 发 现 层 














间 的 粘 合 力 和 界面 稳定 性 是 控制 薄膜 应 用 怕 














E 能 的 关键 因素 。Sousa <% (2000) 利用 新 型 











的 剪 切 控制 方向 铸 膜 工艺 (SCORIM) 对 热塑性 淀粉 -合成 聚合 物 共 混 物 的 形态 进行 


控制 ， 并 提高 了 材料 的 拉 伸 强度 。 
总 结 本 节 的 内 容 可 知 ， 通 过 对 热 塑 怕 

















类 价格 低廉 的 生物 降解 聚合 物 。 下 面 将 介绍 改 性 热塑性 淀粉 聚合 物 的 相关 研究 。 


6.4 ” 改 性 热塑性 泻 粉 聚合 物 








对 于 改 性 演 粉 ， 实 验 室 最 常 采 用 的 方法 包括 对 演 粉 的 乙酰 化 或 酯 化 


























E 演 粉 肾 合 物 及 其 混合 物 的 研究 ， 开 发 了 一 


i AE 


PER. ARANT EU BC, X8 E VS ITT JG LP B ti f D 3) UA P NG P P 
KIMIA ATA oe VE HY AE Vt ll f ER PI SE CHE BES 3 T, CPEB TB c WEBB UE Je 








演 粉 上 羟基 基 团 的 取代 反应 ， 提 高 羟基 的 取代 程度 可 以 降低 材料 的 凝 胶 化 温度 ， 降 
低 降 解 性 能 ， 并 最 终 能 够 提高 产品 的 韧性 。 





























Takagi 等 (1994) WF T MAR EKE MMR O AMPEL 的 混合 体系 ， 结 果 表 明 
该 体系 在 酰 化 后 仍 具有 生物 降解 性 能 ， 且 随 着 酰 化 度 的 提高 材料 仍 具 有 恒定 的 粘度 ， 
原因 可 能 是 酰 化 反应 提高 了 材料 的 稳定 性 和 热塑性 。Tomasik 等 (1995 ) 将 省 粉 与 琥珀 
































酸 、 马 来 酸 和 邻 茶 二 甲酸 栈 在 挤 出 机 中 进行 酰 化 反应 ， 结 果 表 明 ， 挤 出 产物 的 水 合 
能 力 有 所 降低 ， 但 同时 他 们 也 注意 到 反应 型 挤 出 过 程 较 难 控制 。Fringant 等 (1996 ) 通 
判 备 了 取代 度 (DS) 为 1.7 的 改 性 演 粉 ， 改 








过 吡啶 -醋酸 醋 体 系 对 淀粉 进行 醇化 反应 























性 产物 具有 很 好 的 可 加 工 性 能 ,但 是 其 力学 性 能 却 有 一 定 程 度 的 降低 。 当 然 ， 酰 基 
化 取代 可 以 降低 淀粉 的 生物 降解 性 能 (Rivard 等 ，1995)， 所 以 往往 需要 平衡 改 性 淀 
粉 的 耐水 特性 和 生物 降解 性 能 。Sagar 和 Merrill (1995b) 研究 了 脂肪 酸 改 性 的 淀粉 材 














料 ， 尽 管 该 类 淀粉 - 酯 聚合 物 具有 可 加 工 性 ， 但 是 其 改 性 过 程 高 兄 的 成 本 限制 了 这 些 












































材料 的 工业 化 应 用 。Bae 和 Lim (1998) WI T RABE SENI, AR AAO 
物 具 有 很 好 的 可 加 工 性 ， 币 性 和 强度 都 有 所 增加 ， 但 吸水 性 却 有 所 降低 。 
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此 外 ， 通 过 加 入 有 机 酯 CünsxHHRRP). 、 无 机 酯 [如 三 偏 磷酸 钠 (TSTMP)], 
羟基 二 元 醚 (如 环 氧 毛 丙 烧 )， 在 辐射 条 件 下 可 以 制备 交 联 淀粉 。Kuliche 等 (1989, 
1990) 研究 了 三 偏 磷酸 钠 和 环 氧 毛 丙烷 与 淀粉 在 溶液 中 的 交 联 反应 ， 并 制备 了 淀粉 - 
聚 乙烯 醇 (PVOH) 薄膜 (Chen 等 ，1997) ， 但 是 至 今 还 没有 文献 报道 交 联 省 粉 在 熔 
融 状 态 下 的 挤 出 工艺 。 为 了 提高 耐水 性 ，Jane EWR T ER YE -E KE A 
(Jane 等 1993 ) 。 

为 了 能 够 通过 控制 聚合 物 的 形 貌 进 而 提高 材料 的 性 能 ， 文 献 中 还 阐述 了 热塑性 
淀粉 -聚合 物 的 反应 型 共 混 。Mani 等 (1998，1999) 开发 了 多 种 淀粉 - 聚 酯 混合 物 的 
增 容 技术 ， 他 们 研究 了 马 来 酸 栈 接 校 聚 酯 -淀粉 混合 物 、 演 粉 接 校 聚 已 内 酯 增 容 的 演 
粉 - 聚 已 内 酯 混合 体系 ， 发 现 这 些 增 容 体系 的 拉 伸 强度 较 非 增 容 体系 有 很 大 程度 的 提 
高 。Mani 和 Bhattacharya 等 (2001) 最 近 的 研究 结果 表明 ， 将 酸 醋 改 性 的 聚 酯 增 容 剂 
加 入 淀粉 -生物 降解 聚 酯 中 并 进行 挤 出 可 以 提高 材料 的 性 能 。Dubois 和 Narayan 等 
(2003) 研究 了 添加 丙烯 酸 甲 酯 -g- 聚 乳酸 和 聚 已 内 酯 -g- 葡 萄 糖 增 容 剂 的 淀粉 - 聚 乳 酸 
和 淀粉 - 聚 已 内 酶 增 容 体系 。 有 趣 的 是 ， 他 们 发 现 当 使 用 淀粉 颗粒 或 热塑性 淀粉 时 增 
容 体 系 没有 任何 变化 ， 这 可 能 是 由 于 在 加 工 过 程 中 淀粉 颗粒 很 快 就 发 生 了 凝 胶 化 
Bri 

在 热塑性 淀粉 纳米 复合 材料 方面 的 研究 也 有 了 一 些 新 的 进展 。Dufresne 和 
Cavaille (1998) Angles 和 Dufresne (2000) 分 别 将 纤维 状 半 结 唱 性 淀粉 和 纤维 素 作 
为 增强 剂 应 用 到 热塑性 淀粉 聚合 物 和 合成 聚合 物 纳米 复合 体系 中 ， 可 能 是 由 于 在 基 
质 /纤维 界面 发 生 了 横向 过 程 的 结晶 ， 使 得 复合 材料 的 性 能 有 很 大 程度 的 提高 。Mc- 
Glashan 和 Halley 等 (2003) 将 纳米 尺寸 的 蒙 脱 石 般 入 热塑性 淀粉 - 聚 酯 混合 物 中 ， 发 
现 复合 材料 的 薄膜 可 吹 塑 性 和 力学 性 能 也 都 有 很 大 程度 的 提高 ( 表 6. 3)。 

















































































































































































































表 6.3 由 蒙 脱 石 改 性 的 热塑性 淀粉 吹 塑 薄膜 的 力学 性 能 数据 (McGlashan 和 Halley, 2003) 

















ÉE h 拉 伸 强度 /MPa | 弹性 模 量 /MPa | 断裂 伸 长 率 (% ) 
热塑性 淀粉 / 聚 酯 薄膜 13 17 1086 
热塑性 淀粉 / 聚 酯 /纳米 复合 薄膜 〈 低 度 纳米 化 粘土 ) 18 58 1500 + 














热塑性 淀粉 / 聚 酯 /纳米 复合 薄膜 (高度 纳 米 化 粘土 ) 17 64 1500 + 











令 人 惊奇 的 是 ，McGlashan (2003) 还 发 现 纳米 成 分 改 性 的 热塑性 淀粉 吹 塑 薄膜 
在 透明 度 方面 也 有 很 大 程度 的 提高 ， 这 可 能 是 由 于 纳米 成 分 的 加 入 破坏 了 淀粉 中 的 
大 尺寸 晶体 所 致 。 目 前 对 热塑性 淀粉 容 合 物 的 改 性 研究 也 是 刚刚 起 步 ， 通过 这 些 研 
究 可 以 提高 复合 材料 的 性 能 并 优化 其 工艺 过 程 ， 进 一 步 拓宽 该 类 材料 的 应 用 领域 和 
市 场 。 


6.5 热塑性 淀粉 聚合 物 的 商业 化 产品 


表 6.1 列 出 了 一 些 商 业 化 的 热塑性 省 粉 聚合 物产 品 ， 其 中 有 些 产品 将 在 本 节 进 
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行 详细 介绍 。 首 先 ， 第 一 类 淀粉 聚合 物产 品 是 National Starch 公司 由 玉米 、 木 薯 淀粉 








及 其 改 性 产物 开发 的 泡沫 包装 材料 ECO-FOAM™ , 





短 的 使 用 寿命 和 很 好 的 环境 保护 作 














Hı 








用 。 








(http: //www. eco-foam. com/loosefill. asp) 。 


Novamont 公司 自 1990 4 
RO 
袋 、 热 成 型 包装 产品 、 注 模 











www. novamont. com) 。 
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要 应 用 在 注 模 产 品 方面 。Solanyl 
nyl™ AY ARRE 4 OKA 
Biotec GmbH 公司 制备 的 热 











Sa: ED 





、 邮 寄 包 装 盒 、 














这 类 淀粉 聚合 物 包 装 材料 具有 和 较 


该 公司 还 开发 了 其 他 类 型 的 热塑性 省 粉 材料 ， 
芒 水 性 的 热塑性 活 粉 具 有 广泛 的 应 用 ,包括 注塑 玩具 、 挤 出 片 材 和 吹 塑 膜 等 








FE 开 始 也 在 研发 热塑性 淀粉 聚合 物 材 料 。 基 于 热塑性 尝 粉 
# 混 技术 ， 他 们 开发 了 Mater-Bi 产品 ， 可 以 用 做 生物 降解 农 











用 地 膜 和 包装 




















器 件 、 了 卫生 用 品 和 泡沫 包装 材料 等 (http: // 
淀粉 生物 聚合 物 材 料 Solanyl™ , E 
主要 由 土豆 制备 得 到 ， 由 于 较 低 的 水 敏感 性 ，Sola- 

的 树脂 (http: //www. biopolymers. ml) 。 
塑性 淀粉 聚合 物 主 要 用 做 园艺 器 件 、 包 装 袋 、 包 装 

















、 茶 杯 、 餐 具 、 护 边 物 、 高 尔 夫 球 杀 、 园 艺 薄 腊 、 蜡 
种 植 工 具 、 植 物种 植 盆 、 购 物 袋 、 
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膜 以 及 护 膜 等 (http: //www. biotec. de/engl/index-engl. html) 。 























Earthshell 公司 也 开发 了 应 
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试剂 、 水 和 超 薄 生物 降解 
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玉米 、 
保护 膜 和 








] 于 热 成 型 盘 状 产品 的 热 塑 怕 
小 麦 、 大 米 和 木薯 等 ) 、 纤 维和 其 他 工业 
判 备 得 到 。Farthshell 公司 的 热 成 型 泡沫 材料 





淀粉 材料 Earthshell ZS 





可 由 已 获得 专利 的 餐具 的 加 工 工 艺 进行 加 工 ， 而 不 是 利用 传统 的 公认 的 具有 一 定 应 






















































































用 优势 的 塑料 加 工 工艺 。 该 类 材料 主要 用 做 泡沫 盘 、 包 装 膜 和 薄膜 制品 (http: // 
www. earthshell. com. foam. html) 。 

最 近 ，Plantic Technologies 有 限 公 司 制备 了 可 溶性 的 Plantic 岂 热 成 型 托盘 ， 并 应 
用 于 糖果 包装 (http: //www. plantic. com. au) 。 Plantic 岂 产品 主要 是 基于 热塑性 玉米 
淀粉 聚合 物 制备 得 到 的 ， 并 可 以 在 标准 的 聚合 物 加 工 设备 中 进行 加 工 成 型 。 
6.6 超越 传统 聚合 物 应 用 领域 的 热塑性 淀粉 聚合 

前 面 所 述 都 是 关于 热塑性 演 粉 聚合 物 在 传统 聚合 物 市 场 中 的 应 用 ， 相 应 地 也 重 
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FE 生 物 降解 聚合 物 的 应 用 


聚合 物 ， 
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其 优 蜡 的 力学 性 能 。 然 而 ， 越 来 越 多 的 研究 也 



































方面 ， 因 此 演 粉 聚合 物 的 应 用 
了 一 定 程度 的 关注 。Swift 等 (2002 ) 对 环境 友好 生物 降解 水 深 聚 合 物 已 经 进行 了 
生物 降解 聚合 物 在 水 环境 中 进行 断 
段 的 水 处 理 ， 最 后 进行 堆肥 处 理 和 生物 同化 处 理 。 他 们 分 别 对 不 同 的 水 溶 怕 
体系 进行 了 描述 ， 包 括 聚 乙烯 醇 薄 膜 (PVOH) 、 水 处 理 齐 
散剂 和 增 稠 剂 的 聚 天 ( 门 ) 冬 氨 酸 、 用 做 洗 发 精 和 清 
用 做 清洁 剂 ) 和 改 忆 


ini 











市 场 也 引起 
综述 ， 
然后 再 经 过 第 二 阶 
ERAH 
j 聚 丙烯 酸 (PAA). 、 用 做 分 
1 的 聚 乙 二 醇 (PEO)、 改 性 天 
纤维 素 聚 合 物 ( 如 羟 丙 基 纤 
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维 素 和 羧 甲 基 纤 维 素 ， 
































用 作 洗 涤 产 品 ) Paik (1995) 认为 淀粉 聚合 物 可 以 用 做 表 








下 活性 剂 ( 如 烷 基 或 烯 基 取 代 改 性 的 聚 多 糖 ) 、 鳌 合剂 (如 氧化 洗 粉 ) 和 清洁 剂 中 的 增 




















洁 剂 (用 羧基 改 性 的 演 粉 ) 。 他 们 重点 分 析 羧 基 改 性 的 淀粉 取代 多 酸 在 清洁 剂 方面 的 
应 用 ， 这 是 由 于 改 性 淀粉 可 以 由 羧 酸 接 核 、 酯 化 反应 和 醚 化 反应 得 到 。 很 明显 ， 可 




































































PS PEED 、 改 性 淀粉 和 演 粉 -聚合 物 共 混 体 系 在 这 些 方面 都 有 重要 的 应 用 价值 。 
淀粉 聚合 物 还 被 用 做 可 控 药 物 的 释放 基质 。 例 如 ， 聚 丙烯 酸 酯 改 性 的 演 粉 微粒 














已 经 被 用 做 蛋白 质 和 药物 的 载体 ， 泻 粉 - 白 蛋 白 微 粒 被 应 用 于 蛋白 质 的 可 控 释 放 。 





Piskin (2002) 研究 了 演 粉 聚合 物 控制 释放 组 织 支 架 在 生长 因子 释放 方面 的 应 用 。 显 









































然 ， 在 组 织 工程 应 用 方 





面 ,淀粉 质 的 可 控 骨 解 特 性 是 控制 药物 或 大 分 子 释 放 的 关键 














因素 。Alpeter 等 (2003) 也 研究 了 通过 剪 切 控制 注 模 工艺 (SCORIM) 制备 的 聚 乳酸 















































和 淀粉 - 聚 (乙烯 -co- 乙 烯 醇 ) 混合 物体 系 ， 并 应 用 于 临时 性 的 生物 医用 取代 品 。 然 
而 ， 尽 管 由 于 新 型 的 工艺 使 这 种 材料 的 性 能 有 所 提高 ， 但 他 们 发 现 该 类 材料 非常 高 

















的 降解 速率 限制 了 其 应 






































用 。 但 无 论 如 何 ， 前 面 的 研究 结果 已 经 表明 淀粉 聚合 物 具 有 














细胞 相 容 性 并 在 生物 医药 领域 具有 很 好 的 应 用 前 景 〈 Marques 等 ，2002) 。 因 此 ， 对 




















于 改 性 淀粉 聚合 物 及 其 共 混 体系 在 生物 医药 领域 的 研究 和 应 用 也 将 有 着 很 大 的 潜力 。 





6.7 ”热塑性 淀粉 聚合 物 的 前 景 展望 


很 明显 ， 热 塑性 淀粉 聚合 物 是 一 种 很 有 吸引 力 的 、 廉 价 的 新 型 生物 降解 聚合 物 


基质 ， Jf 
性 能 仍 将 是 研究 的 重点 


F 





且 能 够 在 传统 的 塑料 加 工 设 备 中 进行 加 工 。 将 来 ， 提 高 这 些 廉 价 聚 合 物 的 








， 主 要 集中 在 已 经 开发 的 热塑性 淀粉 聚合 物 〈 例 如 共 混 、 纳 


米 复 合 和 反应 型 改 性 等 ) 和 对 传统 热塑性 聚合 物 的 深入 研究 方面 《如 利用 添加 剂 对 





纳米 和 微 结 构 进行 控制 











， 以 及 新 型 的 聚合 物 加 工 工艺 ) 。 此 外 ， 将 来 对 新 型 的 、 廉 价 











的 生物 降解 聚合 物 的 开发 (例如 由 玉米 淀粉 制备 得 到 的 PLA 和 由 牙 草 类 植物 制备 得 





到 的 PHB) 也 将 拓宽 生物 降解 聚合 物 的 类 型 及 其 在 各 个 方面 的 应 用 。 


6.8 附加 信息 
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于 热塑性 洗 粉 聚合 物 的 研究 文献 如 下 : 


e Petersen K, Nielsen PV, Bertelsen G, Lawther M, Olsen MB, Nilsson NH, 
Mortensen G, ‘Potential of biobased materials for food packaging’, Trends In 
Food Science & Technology, v10 (2): 52-68 (1999). (An excellent review of 
food packaging applications for biodegradable polymers.) 

e Bastioli C, ‘Biodegradable materials — Present situation and future 
perspectives’, Macromolecular Symposia, v135: 193-204 (1998). (An 
excellent summary of thermoplastic starch polymers from one of Novamont's 


leading scientists.) 


* Fritz HG, Aichholzer W, Seidenstucker T, Widmann B, 'Biodegradable 
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polymer systems based on renewable raw materials — Chances and 
limitations’, Starch-Starke, 47 (12): 475-491 (1995). (Excellent review of 
potential of renewable biodegradable polymers.) 

® Shogren RL, Fanta GF, Doane WM, ‘Development of Starch-Based Plastics — 
A Reexamination of Selected Polymer Systems In Historical-Perspective’, 
Starch-Starke, v45 (8): 276—280 (1993). (Excellent review of original studies 
in starch based biodegradable polymers.) 

* Galliard T, Starch: Properties and potential, John Wiley & Sons, Great 
Britain (1987). (Excellent text on starch.) 

* Doane WM, ‘Starch - Renewable Raw-Material For Chemical-Industry', 
Journal of Coatings Technology, v50 (636): 88-98 (1978). (One of the 
pioneering articles on starch based plastics.) 


关于 热塑性 淀粉 和 生物 降解 聚合 物 的 研究 机 构 和 网 站 如 下 : 

* Bio-, Environmental and Degradable Polymer Society (BEDPS); http:// 
www.bedps.org/ 

e Biodegradable plastics society (and certification society); http:// 
www.bpsweb.net/02 english/ 

® Society of Plastics Engineers — Environmental division; http://www.4spe.org/ 
sectionsdivisions/divisions/d40.htm 

e International Biodegradable Polymers Association & Working Groups 
(IBAW) is an international coalition of companies and institutions for 
promoting the innovation of Biodegradable Polymers; http://www.ibaw.org. 
This society ran the Kassel project (where biodegradable plastics were used 
by an entire community) and this is reviewed in detail from their home page 
or directly at http://www.modellprojekt-kassel.de 

è An excellent website for biodegradable polymers being researched and on the 
market is www.biopolymer.net 
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7.1 前 言 











大 自然 为 人 类 提供 了 各 种 各 样 的 可 再 生 聚 合 物 〈Kaplan，1998 ) 和 用 于 合成 聚 
合 物 材料 的 可 再 生 单 体 (Carraher 等 ，1983 ) 。 从 远古 时 期 直到 几 个 世纪 之 前 ， 人 类 
一 直 简 单 地 依靠 天 然 资 源 (如 木材 、 粘 土 和 金属 ) 作为 结构 材料 ， 以 树叶 和 稻草 作 
为 包装 材料 。 众 所 周知 ， 木 材 是 一 种 最 优良 的 天 然 复合 物 。 它 是 糖 类 聚合 物 纤 维 
(纤维 素 ) 在 交 联 木质 素 基 质 中 的 一 种 增强 体系 。 其 中 纤维 素 是 一 种 多 糖 聚 合 物 ， 也 
是 第 一 种 被 确认 了 结构 的 生物 聚合 物 。 约 在 20 世纪 以 前 ， 醋 酸 纤 维 素 的 研究 就 已 经 
实现 了 专利 化 ， 并 开发 了 很 多 商业 化 应 用 (Edgar 等 ，2001 ) 。 直 到 今天 ， 在 现代 工 
业 生 产 中 ,利用 纤维 素 及 其 衍生 物 开 发 了 大 量 的 聚合 物体 系 (Gilbert 和 Kadla, 
1998) 。 实 际 上 ， 利 用 可 再 生 或 绿色 工艺 从 植物 体系 中 提取 生物 体 ， 可 以 进一步 提高 
这 类 产品 的 市 场 占 有 率 ， 这 也 符合 社会 发 展 的 逻辑 要 求 。 

ZRH, wes (Shogen, 1998), 、 半 纤维 素 (REW, ASH ERAS, Kirk Oth- 
mer, 1995). 、 木 质 素 (Glasser 和 Sarkanen, 1989; Argyropoules 和 Menachem, 1998) 
和 其 他 很 多 种 类 的 简单 或 复杂 结构 的 多 糖 聚 合 物 ， 日 益 成 为 人 类 制备 各 种 产品 所 需 
聚合 物 的 最 佳 原料 来 源 。 芒 糖 是 最 纯 也 是 最 廉价 的 一 种 多 功能 团 化 合 物 ， 它 可 以 作 
为 聚合 物 使 用 ， 也 可 以 舰 入 其 他 聚合 物体 系 中。 很 多 种 类 的 碳水 化 合 物 ( 如 木 糖 、 
简 萄 糖 、 乳 糖 以 及 由 多 糖 降解 生成 的 齐 聚 物 等 ) 都 可 以 进行 聚合 或 被 褒 和 其 他 聚合 
物体 系 中 ， 进 而 制备 具有 不 同 结构 和 组 成 的 聚合 物 ， 并 可 应 用 在 多 种 领域 中 。 由 于 
这 些 聚 合 物 中 都 有 糖分 的 存在 ， 在 土壤 和 污水 中 抛弃 处 理 时 可 以 发 生生 物 降 解 。 所 
以 ， 鉴 于 目前 合成 聚合 物 存在 的 不 足 和 日 益 严 重 的 环境 问题 ， 对 上 述 聚 合 物 材料 的 
研究 和 开发 将 具有 重要 的 意义 。 

在 最 近 的 文献 报道 中 , 已 经 有 很 多 综述 讨论 了 这 些 研究 课题 的 重要 性 ， 其 中 详 
细 讨 论 的 问题 涉及 为 什么 要 用 这 些 可 再 生 资源 (Pacitti, 2003; Varma, 2003; Bozell, 
2001; Narayan，1997) 。 这 些 材料 不 仅 具 有 可 塑性 ， 还 可 以 被 用 做 可 排放 的 清洁 剂 等 
日 用 品 (Gross 和 Kalta, 2002), Lik HEKE AY kk A (Griffen 和 Gibbs, 
2003), 。 另 外 还 将 涉及 的 问题 包括 为 什么 需要 生物 降解 聚合 物 (Scott 和 Wiles, 
2002a; Doi 和 Shiotani, 1994) 以 及 在 塑料 被 使 用 之 后 面临 的 问题 等 ( Vert 等 ，2002 ; 
Scott 和 Wiles, 2002b) 。 本 章 将 介绍 如 何 将 糖 单元 能 入 聚合 物 链 中 ， 功 能 化 糖分 子 的 
均 聚 或 共聚 制备 聚合 物 ， 天 然 多 糖 如 纤维 素 、 尝 粉 及 其 衍生 物 、 植 物 纤 维 及 半 纤 维 
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素 聚 合 物 作 为 新 一 代 生物 降解 聚合 物 材料 的 研究 。 


7.2 由 单 糖 和 二 糖 制备 的 生物 降解 聚合 物 


7.2.1 简介 


利用 天 然 衍 生物 ， 如 单 糖 

















、 二 糖 、 齐 多 ; 














外 和 多 糖 为 原料 可 以 制备 多 种 工业 消费 


m (Kunz, 1993; Varma, 2003; Pacitti ，2003 ) ， 本 市 介绍 将 糖分 子 作 为 侧 链 基 团 骨 


入 合成 聚合 物 链 上 ， 














其 中 将 这 些 冠 醚 结构 的 分 子 散 入 聚 茶 乙 烯 或 其 他 合成 聚合 物 链 





上 将 开启 一 个 全 新 的 、 具 有 深远 意义 的 研究 领域 Gokel 和 Durst, 1976; Varma, 
1979; Varma £, 1979; Smid 等 ，1979a，Shah 和 Smid, 1978; Smid 等 ，1979b; Var- 
ma fll Smid, 1977) , 





合成 聚合 物 侧 链 的 冠 醚 结构 具有 络 合金 








属 的 能 力 ， 因 此 侧 链 的 糖分 子 有 望 使 得 





合成 聚合 物 具 有 生物 降解 性 能 和 生物 相 容 性 。 特 殊 的 是 ， 作 为 一 个 新 兴 的 领域 ， 我 
们 将 研究 少量 葡萄 糖 和 套 糖 等 糖分 子 被 人 蔡 入 合成 聚合 物 后 ， 对 所 合成 的 生物 降解 塑 





料 的 影响 (Galgali 等 ，2002，2004) 。 在 对 刚性 聚氨酯 泡 沫 塑料 
Gould, 1977; Kobayashi 等 ，2001; Kino 4, 2002) PACH, HRY 


























的 研究 (Hickson 和 
崩 含 量 对 交 联 热固性 




















聚合 物 的 性 能 有 重要 的 影响 。 吃 外， 将 糖分 子 接 梳 到 合成 聚合 物 链 上 制备 生物 相 容 


性 水 凝 胶 ， 可 以 进一步 由 丙烯 酸 - 烷 基 栅 酸 - 简 萄 ; 
FE dE-n-C TEMERE) -葡萄 





Hisanaka, 2003), 

















直接 棱 共 聚 物 制备 具有 除 具 




















是 接 校 共 聚 物 和 丙烯 酸 羟 乙 酯 -(n- 
功能 的 免 洗 尿 布 (Onishi 和 








最 近 ， 人 们 对 于 茶 乙 烯 -二 荣 基 乙烯 微 凝 胶 和 葡萄 糖 的 络 合 物 的 研究 也 产生 了 很 


大 的 兴趣 (Narumi 等 ，2003 ) 。 特 别 是 ， 和 葡萄 糖 响应 性 水 凝 胶 可 以 
器 件 (Lesko 和 Sheppard, 1994; Han 等 ，2002 ) 。 实 际 上 ， 很 早 以 





























做 葡萄 糖 的 敏感 
前 就 已 经 有 文献 记 




















载 研究 利用 类 似 于 聚合 物 的 反应 将 葡萄 糖分 子 进 行 接 校 ， 但 是 研究 进展 缓慢 。Pftan- 








nemuller 最 早 将 单 烤 

















简 萄 ; 
He Bl ARN Ie BEE 


与 此 类 似 ， 单 糖 、 





E 
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[ai 





BS T HEBSCBEAA 
物 (Andresz &&, 1978) ， 之 后 他 利 
Us REV de Bc BI R T 

















( Andresz “4, 1978) , 














BEATS Ze Be n] VILIS ae DEC E PE 8 A PRE BX ea SE RE 
BLA BTR ER aE, Pol) WBE A BU ARTA MP FE ZW 6 ft 











RAW (如 直 链 演 粉 ) 上 制备 了 梳 状 结构 的 聚合 
用 这 种 技术 将 糖分 子 接 枝 到 合成 聚合 物 上 ， 还 将 
EXER) 〈 如 羧 甲 基 封 端的 聚 乙 二 醇 ) 上 或 通过 逐 键 连 



























































E Zo BE AY AT 


生物 上 (Emmerling 和 Pfannemueller, 1983) , 。 通 过 改变 侧 链 的 数目 和 长 度 可 以 使 聚合 





物 具 有 聚 电解 质 行为 ， 将 半 乳 ; 






































AE iad SE p E pE Be Bd € E SE AI s RR SZ. AA- EUN S RA 








乙 酯 共聚 物 上 ， 所 得 到 的 聚合 物 可 以 用 做 蛋白 质 用 的 色谱 柱 固 定 相 材料 (Karel 等 ， 


1980; Jiri 等 ， 


1978) 。 
还 有 一 些 研究 i 


题 组 利用 









































1998a，b) ， 将 盐酸 葡萄 











PMC. ERP SL 


类 似 于 聚合 物 的 反应 合成 了 多 糖 ( Bahulekar 等 ， 





























由 胶 和 聚 丙烯 酰氯 反应 得 到 侧 链 悬 挂 糖 基 的 
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线性 聚 丙烯 酰胺 还 可 以 将 蕊 糖 接 校 到 内 丁 二 烯 -丙烯 酸 共 聚 物 和 聚 丁 二 烯 凑 酸 酯 上 





( Alvarez 等 ， 
CS) 的 表面 进行 了 改 怕 
































5t T8 EUR PHA RR D? 


应 (Rios fH Bertovello, 1997) , Hit mH 





到 了 改善 。 
Kraska 等 在 DMSO ! 
JE AB A 


























Mester, 1978) 。 这 些 聚 合 物 在 丁 





合 物 之 间 相 互 作用 研究 的 


0- 环 氧 两 基 衍生 物 中 的 D- 半 乳 ; 























利用 碱 催化 反应 将 聚 乙烯 醇 链 吸附 到 还 原 性 ; 
上， 聚合 物 和 糖 之 间 由 具有 化 学 和 酶 惰性 的 醚 键 进行 连接 ( Kraska 和 








0 糖 的 固 相 合成 、 
“ 探 针 ”方面 都 具有 很 
1i-6-O-Af P] XE BE s 



































质 和 氨基 } E (如 D- 氮 基 ffl 











4j] 








由 o-D-EU (型) 葡萄; 
(型 ) 和 葡萄 














者 基 - (1,6) 2- 氨基 2 











的 聚合 物 (g-Me L- 谷 氨 酸 


NR) 上 ， 由 该 聚合 物 制 











k 
H 








(Nakagawa “4, 1994), $5) 


被 用 来 固定 酶 ， 例 如 将 葡萄 糖 和 N-A BEE 
A 
糖 基 (1—4)-D-f WERE HE TARR, TAS 
HE R TAY A 45) BEEZ Od AY BR SL RAK A BT ASM 
的 吸附 作用 (Yura 等 ，1997 ) 。 此 外 ， 利 用 


得 到 该 类 聚合 物 。 将 3- 





有 碳水 化 合 物 的 纳米 粒子 





TI 


E) BABAR Gy WAR SNR. FEC CER. FS AI 
聚 乙烯 醇和 右 旋 内 醚 糖 可 以 提高 聚合 物 表 面 的 血液 相 容 性 〈Bamford 5$, 1990) . 45 
-脱氧 -D- 山 梨 〈 糖 ) 醇和 a-D- 吡 喃 
H3E-(1,6) -2- 氮 基 -2- 脱 氧 -D- 甘 露 醇 组 成 的 麦芽 氮 化 合 物 连接 在 氯 乙 基 化 


1988 ) 。 最 近 ， 基 于 聚合 物 的 反应 还 有 用 碳水 衍生 物 对 聚合 物 (ANE A 
E (Gruber 和 Knaus, 2000), ZEA] AAS HE M., BAZ 
BAAN AMAA, Se ARE RPGR (UV) 下 引发 接 枝 反 
EIER AZ. Men e TT A GE) 2 8 Er] FR TG Ls A 





























PAR aE 





蛋白 质 药物 载体 、 蛋 白质 与 碳水 化 
好 的 用 途 ， 所 用 到 的 化 合 物 包括 6- 
研究 结果 表明 ,将 a 氨基酸、 和 蛋白 
























































成 的 薄膜 可 以 用 来 识别 光 活 性 基质 





分 子 通过 缩 氨基 硫 脲 刍 连接 在 聚合 物 所 形成 的 支架 可 以 











基 取 代 茶 乙烯 和 N-p- 
的 


























( Maruyama 49, 1994) 。 


a) 43! 


Alpi AAR EAT DA 








FIE- E BR CR AS Za Hs ID 
Z FEE IL-O-B-D- mM (FH) 半 乳 
ROG VERE CMRF LAR ASP 
B n ^] A LE SS SANZ Hs ESL TI 


UE EU 























3 DEVI ESE HEFT nT LUE I, BRR AT CASE BUR G9) E nT VITA 











一 些 在 小 规模 应 





系 ， 以 及 它们 在 仿生 材料 研究 方 男 
体系 的 成 分 分 析 仍 存在 一 定 的 问题 ， 并 | 


H. (Klein, 1987) 。 然 而 ， 
体系 进行 深入 研究 的 大 门 ， 





用 方面 的 新 型 材料 。 实 际 上 ， 关 于 此 类 材料 的 大 规模 应 
到 开发 ， 通 过 已 经 取得 的 研 

















[完成 


可 以 分 析 有 关 

















用 还 没有 得 
此 类 聚合 物 的 结构 与 性 能 之 间 的 关 

















i 的 重要 性 。 尺 
日 需要 有 








前 人 的 研究 已 经 用 
这 也 将 是 一 个 

















EF 
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TI 


然而 ， 在 将 廉价 的 ; 


He ABE Co Sas SEL) 制备 生物 降解 的 商业 化 热 塑 怕 
报道 (Galgali 等 ，2002，2004) 。 将 未 被 保护 的 多 
链 上 的 方法 尚未 得 到 大 规模 实施 ， 这 是 上 


Ei 
FE » 


fig. Galgali 等 的 研究 表明 , 

















F 启 了 对 这 些 聚 合 物 结构 和 其 功能 化 仿 4 
FE 常 有 意义 的 研究 领域 。 
A) CURRUS AE) 能 入 商业 化 聚合 物 〈 如 聚 茶 乙 


管 存 在 这 些 优点 ， 对 于 这 些 聚 合 物 
达到 一 定 的 技术 发 展 水 平 的 表征 了 





























^E 
Hi 








日 于 多 





通过 该 方法 可 以 对 合成 聚合 物 的 性 能 进行 很 好 的 修饰 ， 特 别 是 聚合 物 的 降解 性 

















塑料 的 研究 方面 ， 目 前 仪 限于 文献 
官能 团 糖 分 子 接 校 到 合成 聚合 物 主 


能 团 将 引起 不 必要 的 交 联 反应 。 但 




















保护 的 和 未 保护 的 糖 


[ai 


分 子 都 可 以 接 校 到 商业 化 合成 聚合 


WE (Galgali 等 ，2002，2004)， 为 了 避免 交 联 产品 的 形成 ， 他 们 选择 了 温和 的 反应 
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条 件 。 通 过 


反应 条 件 的 优化 ， 可 以 控制 接 枝 到 聚合 物 主 链 上 糖分 子 的 数目 和 其 在 主 








链 上 的 分 布 ， 特 别 是 对 于 较 低 接 梳 度 的 产品 体系 需要 非常 精细 的 条 件 控制 。 他 们 的 


研究 还 表明 ， 


业界 的 高 度 


重视 (Ball, 2002; Pacitti ，2003 ) 。 


7.2.2 生物 降解 商业 塑料 


烯 和 到 烯烃 因 其 优异 的 可 加 工 性 能 和 价 廉 的 优点 ,使 其 在 商业 化 塑料 中 
地 位 。 这 些 塑料 大 部 分 都 应 用 在 包装 材料 方面 ， Hb uM 


BOR 
占据 重要 的 




















圾 处 理 问 题 ， 
料 最 主要 的 
安全 处 理 带 





都 有 其 缺点 ， 


天 然 聚合 物 


量 的 研究 集中 于 聚 烯烃 降解 助 剂 的 开发 (Scott 和 Gilead, 1995) 。 
Al ix, 








的 助 剂 通常 

















接 校 后 聚合 物 的 降解 速率 有 了 非常 明显 的 提高 ， 该 结论 同时 也 引起 了 





更 不 用 说 还 有 很 多 看 不 到 的 由 这 些 塑料 产生 的 废弃 垃圾 。 这 些 包 装 











缺陷 就 是 不 具有 可 降解 性 ， 因 此 在 其 使 月 

















日 寿命 结束 之 后 将 会 T 


来 严重 的 问题 。 人 们 已 经 研究 开发 或 改进 了 多 种 处 理 方法 ， 但 每 种 方法 

















因此 环保 型 材料 的 使 用 仍 是 一 个 有 亚 待 解 决 的 问题 


。 从 某 种 程度 上 来 讲 ， 





的 开发 也 不 可 外 et AR AE. 因此 ， 为 了 实现 上 述 日 标 ， 大 








具有 很 强 的 毒性 ， 在 垃圾 掩埋 处 理 过 程 ! 














影响 土壤 微 
烃 的 混合 物 
的 使 用 寿命 
进而 引起 聚 
使 材料 达到 
Rs BE 























但 是 催化 塑料 降解 
污染 地 下 水 资源 和 


生物 的 生长 。 为 了 开发 肾 烯 烃 生 物 降解 聚合 物 ， 人 们 开发 了 演 粉 与 聚 烯 
并 在 非常 有 限 的 领域 中 得 到 了 应 用 。 这 类 材料 的 设计 目的 在 于 ， 当 材料 




















结束 并 被 抛弃 之 后 ， 混 合体 系 中 淀粉 的 降解 将 会 

















会 导致 材料 中 产生 空洞 ， 





乙烯 材料 结构 破坏 并 发 生 降解 。 然 而 ， 这 种 方法 仍 具有 很 大 的 缺陷 ， 要 
可 降解 的 目的 就 需要 加 入 大 量 的 淀粉 (通常 为 30% 或 更 高 )， 这 样 也 会 使 




















的 物理 性 能 指标 有 所 降低 (Johnson 等 ，1993 ; Lee 等 ， 





1991), 


最 近 ， 文 献 中 也 报道 了 一 种 新 的 基于 功能 化 聚 茶 乙 烯 的 生物 降解 塑料 的 制备 方 
法 ， 即 利用 聚合 物 的 修饰 反应 将 碳水 化 合 物 连 接 在 聚合 物 主 链 上 ， 然 后 利用 细菌 或 

















真菌 培养 的 
功能 化 的 聚 




















sp.) 和 三 种 真菌 


种 细菌 的 混 
合 物 或 葡萄 

在 聚合 
性 聚合 物 的 








方法 测定 材料 的 降解 速率 (Galgali 等 ，2002，2004 ) 。 
葵 乙 烯 作为 基体 材料 ， 可 以 将 少量 的 葡萄 糖 、 
接 在 聚合 物 上 。 用 三 种 土壤 细菌 (Serratia marcescens, 
(Aspergillus niger, Trichoderna sp. 和 Pullularia pullulans) 来 替代 多 



































乳糖 和 成 糖 等 通过 栈 键 连 


Pseudomonas sp. 和 Bacillus 




















例如 ， 将 马 来 酸 本 














合体 系 ， 研 究 改 性 聚合 物 材料 上 菌 种 的 繁殖 方式 ， 并 分 别 与 未 改 性 的 聚 








糖 溶液 中 的 研究 结果 进行 对 比 。 











物 生物 降解 测试 中 利用 纯 菌 种 培养 有 助 于 我 们 识别 易 侵 袭 特定 类 型 糖 改 
土壤 细菌 ， 进 而 便于 设计 降解 培养 介质 。 图 7. 1 为 土壤 细菌 和 粘 质 沙 雷 氏 
































光 密 度 曲 线 
要 比 未 改 性 

表 7.1 
据 。 很 明显 
20% 质量 损 




















苗 在 乳糖 - 聚 〈 葵 乙烯 - 马 来 酸 











WF) (PSMAH) 基体 上 的 生长 状况 。 经 过 4 周 之 后 ， 由 





可 以 看 出 ,将 约 1. 296 质量 分 数 的 乳糖 链接 到 PSMAH 上 的 生物 降解 速率 














的 聚合 物 或 其 他 体系 有 很 大 程度 的 提高 ， 在 该 实验 中 的 质量 损失 为 10% 。 
列 出 了 和 葡萄糖、 乳糖 和 蔗糖 改 性 PSMAH 体系 在 真菌 作用 下 的 质量 损失 数 



































， 经 过 两 个 月 的 时 间 ， 和 葡萄 糖 和 套 糖 改 性 





























PSMAH 较 未 改 性 PSMAH 有 


失 的 提高 。 尽 管 这 只 是 一 些 初步 的 试验 结果 ， 但 已 经 可 以 很 清晰 地 看 到 ， 
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将 少量 的 糖分 子 链接 到 PSMAH 上 ， 就 可 以 使 其 降解 速率 有 急剧 的 提高 。 通 过 研究 细 
菌 与 糖 结合 聚合 物 的 作用 机 理 并 进一步 拓宽 研究 领域 ， 将 开局 一 个 全 新 的 研究 领域 。 





























Ex 4| 
9a 
R 
lt 
0 5 10 15 20 25 30 


天 数 
图 7.1 土壤 细菌 在 糖 - 聚 〈 葵 乙烯 - 马 来 酸 栈 ) 聚合 物 上 的 生长 曲线 图 
控制 样品 1， 由 Pseudomonas sp， 培养 的 基本 介质 
2 一 控制 样品 2， 由 Pseudomonas sp. 降解 的 葡萄 糖 源 
3 Pseudomonas sp. 降解 的 乳糖 -PSMAH 聚合 物 
4 Serratia sp. 降解 的 乳糖 -PSMAH REW 
5 一 由 Pseudomonas sp. 降解 的 未 改 性 PSMAH 聚合 物 
LYE: 摘录 自 P. Galgali, A. J. Varma U. S. Puntambekar, and D. V. 
Gokhale, JCS Chemical Communications, 2884, (2002) | 


























































































































7.1 真菌 降解 糖 - 聚 〈 葵 乙烯 - 马 来 酸 栈 ) 聚合 物 的 质量 损失 数据 







































































" a 2 个 月 后 的 质量 损失 (%) 
a nig | SRR AEE X 
乳糖 -PSMAH (1. 2% 质量 分 数 的 乳糖 ) 2.8 1.2 9.2 6.4 
葡萄 糖 -PSMAH ( «0. 5% 质量 分 数 的 葡萄 糖 ) 1.2 5.2 9.2 3.6 
葡萄 糖 -PSMAH ( «0. 3596 质量 分 数 的 葡萄 糖 ) 20.4 9.6 5.2 2.8 
蔗糖 -PSMAH (0. 9% 质量 分 数 的 乳糖 ) 0.8 0.0 9.6 2.0 
蔗糖 -PSMAH (2. 6% 质量 分 数 的 乳糖 ) 0.0 10.0 14. 0 19. 6 
未 改 性 PSMAH 0.0 一 0.0 0.0 





Hk. 数据 摘录 自 P. Galgali, U.S. Puntambekar, D. V. Gokhale, and A. J. Varma, Carbohydr. Polym. , 55, 
393-399 (2004), 


7.2 所 示 为 糖 结合 PSMAH 聚合 物 可 能 的 降解 机 理 。 目 前 的 研究 只 是 一 些 初步 
的 工作 ， 而 更 深入 的 工作 需要 把 质量 损失 提高 到 至 少 80% 。 通 过 鉴定 降解 副 产 物 ， 
可 以 深入 理解 降解 机 理 ， 最 后 为 具有 各 种 用 途 和 降解 速率 的 糖 -聚合 物体 系 的 设计 与 
制备 提供 指导 。 
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图 7.2 糖 - 


RAL, 


a 














烯 的 合成 路 线 及 其 被 微生物 进攻 的 示意 图 











GE: 数据 摘录 自 印度 ; 























有 那 国家 化 学 实验 室 的 网 站 www. ncl-india. org) 

















需要 指出 的 是 ， 正 如 Klein 早期 的 研究 结果 ， 衣 和 少量 糖分 子 〈 约 1% 的 质量 分 


数 ) 的 聚合 物 由 于 溶解 性 和 交 联 等 方面 的 原因 ， 使 得 这 些 体系 的 组 成 、 结 构 、 形 态 
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JE UEM BMG NA AE def PTT fn, EGE ER (AR Za MS E BRBE) HE 
蔗糖 和 其 降解 产物 的 FTIR 谱 图 降解 产物 在 3200cm-”( 糖 分子 上 的 羟基 )、 
1780cm ~! (BRRR). 17 
XR) 处 的 吸收 强度 有 明显 的 减弱 。 因 此 可 以 证 明 ， 糖 分 子 成 分 和 聚 茶 乙 烯 成 分 都 可 

















以 被 微生物 所 降解 。 








糖 改 性 聚合 物 的 方法 是 一 种 ; 


























l6cm ! (JE EEXXdE) 和 1600cm ! (RÆ £M BE 




















通用 的 改 性 方法 ,可 以 应 用 于 所 有 的 聚 烯烃 ， 本 课 














题 组 在 这 方面 还 在 继续 进行 深入 的 研究 ， 研 究 成 果 也 将 陆续 发 表 。 通 过 对 每 种 细菌 
































在 糖 改 性 聚合 物 和 未 改 性 聚合 物 上 生长 方式 的 研究 ， 可 以 衍生 出 很 多 方面 的 研究 课 








题 ， 包 括 糖 改 性 生物 降解 聚合 物体 系 的 设计 、 降 解 环境 研究 和 由 这 些 细菌 引起 的 糖 
































改 性 聚合 物 降 解 机 理 研 究 等 (Galgali 等 ，2002 ) 。 











另外 ， 还 有 多 篇 关于 


糖 、 乳 糖 和 麦芽 三 糖 的 改 折 








让 化 学 改 性 聚 茶 乙 烯 的 报道 。 每 个 茶 乙 烯 单 体 单元 上 含 麦芽 
E 取 茶 乙烯 衍生 物 是 通过 将 相应 的 齐 肾 多 糖 内 酯 与 对 乙烯 基 





苯胺 进行 偶合 ， 然 后 进行 自由 基 聚 合 得 到 (Kobayashi 和 Sumitomo, 1983, 1985; Koba- 
yashi 等 ，1977，1998 ) 。 这 些 聚 合 物 通常 具有 水 溶性 ， 在 生物 医药 领域 具有 潜在 的 应 用 
价值 ， 其 中 的 齐 聚 多 糖 成 分 通常 被 用 作 识 别 信 号 。 然 而， 至 今 还 没有 将 这 些 材 料 发 展 为 


















































商业 化 包装 材料 并 进行 批 上 


时 生产 o 








以 糖分 子 和 PSMAH 聚合 物 之 间 的 反应 为 例 的 研究 表 














明 ， 将 非 生物 降解 聚合 物 : 





与 糖分 子 进 行 偶合 可 以 使 聚合 物产 生生 物 降 解 。 








因此 ， 少 量 的 碳水 化 合 物 分 子 和 合成 聚合 物 ， 如 ( 聚 茶 乙烯 - 马 来 酸 醛 ) ， 进 行 
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化 学 偶合 可 以 制备 聚合 物 材 料 ， 即 使 含有 非常 少 的 糖 成 分 ， 也 可 以 在 细菌 或 真菌 介 
质 中 进行 部 分 降解 。 其 中 ， 碳 水 化 合 物 似 乎 对 合成 聚合 物 的 降解 起 着 关键 的 作 月 
通过 研究 不 同类 型 碳水 化 合 物 与 合成 聚合 物 结合 后 材料 的 物理 性 能 、 化 学 性 能 、 热 
学 性 能 的 差别 以 及 在 不 同 细菌 培养 介质 中 的 质量 损失 ,将 开启 一 系列 新 的 生物 降解 
聚合 物体 系 的 研究 领域 。 将 这 些 改 性 合成 聚合 物 转化 为 被 广泛 认同 的 、 可 以 被 加 工 
成 为 包装 材料 的 生物 降解 聚合 物 仍 需 要 深入 的 研究 。 我 们 课题 组 正在 进行 这 方面 的 
研究 工作 。 


7.3 由 合成 多 糖 制 备 的 生物 降解 聚合 
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7.3.1 简介 


如 前 所 述 ， 将 小 分 子 化 合 物 ( 如 糖分 子 ) RAR A TUBE. BY AK i BE Te SUME 
的 降解 性 能 ， 并 在 商业 包装 材料 方面 具有 潜在 的 应 用 价值 。 男 一 方面 ， 将 糖分 子 芯 
挂 在 合成 聚合 物 链 的 每 个 重复 单元 上 ， 可 以 完全 改变 合成 聚合 物 的 性 能 。 这 类 新 型 
的 聚合 物 被 称 为 聚 乙烯 糖 或 合成 多 糖 ， 聚 合 物 链 上 大 量 的 糖 成 分 风 予 了 该 类 聚合 物 
材料 非常 好 的 亲 水 性 和 生物 相 容 性 ， 以 及 在 多 种 领域 具有 潜在 的 应 用 , 但 是 由 于 较 
差 的 耐 湿性 能 使 其 不 适合 用 做 包装 材料 。 本 节 将 列 出 一 些 该 类 新 型 材料 的 应 用 实例 。 
由 于 合成 多 糖 聚 合 物 涉及 到 多 步 合 成 步 又， 使 其 在 规模 化 的 应 用 中 显得 不 够 经 
济 ， 因 此 其 应 用 也 只 能 局 限 在 生物 医药 和 其 他 高 度 专业 化 的 小 体积 高 附加 值 领域 
(Fraser 和 Grubbs, 1995; Kallin 等 ，1989 ; Caneiro 等 ，2001 ; Kobayashi 等 ，1985 ; 
Nishimura 等 ，1990 ，1991 ) 。 然 而 ， 随 着 对 碳水 化 合 物 材料 研究 的 日 益 重 视 ， 可 以 预 
见 这 类 材料 将 具有 新 的 应 用 价值 。 

从 结构 上 看 ， 聚 乙烯 糖 具 有 一 个 合成 的 碳 - 碳 主 链 、 巧 挂 碳水 化 合 物 的 侧 链 。 由 
于 糖分 子 是 微生物 有 机 体 很 好 的 营养 原料 ， 使 得 很 多 聚 乙烯 糖 有 望 被 用 作 生 物 降解 
聚合 物 。 下 面 是 几 种 制备 合成 多 糖 聚 合 物 的 方法 : 中 由 乙烯 糖 的 聚合 制备 聚 乙烯 糖 ; 
@ 由 内 配 糖 聚合 得 到 聚 乙烯 糖 ; @ h OK fo T) BS BSEC WA UR Co Oh M 
烃 易 位 反应 制备 聚 乙烯 糖 ; 名 通过 功能 基 团 之 间 的 反应 将 糖分 子 接 枝 到 功能 化 合成 
聚合 物 链 上 (前 面 已 有 描述 )。 

聚 乙烯 糖 通常 由 乙烯 糖 的 均 聚 或 乙烯 糖 与 其 他 可 聚合 单 体 的 共聚 合 得 到 。 而 乙 
烯 糖 单 体 可 以 由 以 下 几 种 方式 合成 并 聚合 : 中 将 丙烯 酸 酯 与 糖分 子 结合 后 在 自由 基 
催化 剂 的 作用 下 进行 均 聚 或 与 丙烯 酸 酯 类 单 体 进行 共聚 (Paul 等 ，1991a) ; QUEE 
分 子 转化 为 糖 肝 后 在 不 保护 产 基 的 情况 下 进行 均 聚 (Zhou 等 ，1997) ;加 将 烷 基 异 所 
酸 酯 与 糖 胺 缩合 之 后 再 进行 自由 基 聚 合 ， 得 到 以 脲 键 链接 的 聚 乙烯 糖 (Zhou 等 ， 
1999) ; 将 糖分 子 氧 化 为 相应 的 内 酯 后 与 对 乙烯 基 茶 胺 反应 ， 并 进行 自由 基 聚 合 
(Kobayashi 等 ，1985 ) ; @@ 将 糖分 子 依次 转化 为 相应 的 糖 腕 和 N- 丙 烯 酰 衍生 物 后 再 进 
{FA HALA (Kallin 等 ，1989 ) 。 
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内 醚 糖 的 聚合 化 学 要 追溯 到 19 世纪 60 年 代 中 期 ，Schuerch 首先 研究 了 内 醚 糖 的 
合成 及 其 聚合 反应 ， 开 拓 了 这 一 新 的 研究 领域 。 该 课题 组 率先 通过 内 醚 糖 的 聚合 成 
功 合 成 了 结构 规整 的 多 糖 (Rackel 和 Schmerch, ，1966a，b) ， 并 发 表 了 多 篇 研究 论文 
(Rackel 和 Schmerch, 1967; Zachoval 和 Schuerch, 1969; Uryu 和 Schuerch, 1971; 
Lin 和 Schmerch, 1972; Schuerch, 1981; Varma 和 Schuerch, 1981; Sharkey 等 ， 
1981) 。 由 碳 阳离子 引发 的 阳离子 聚合 反应 是 内 醚 糖 进行 开 环 聚合 最 种 用 的 一 种 机 
理 ， 由 该 方法 可 以 得 到 高 分 子 质量 的 高 规整 度 聚 合 物 。 但 是 由 于 其 单 体 的 合成 过 程 
和 纯化 过 程 过 于 复杂 ， 且 溶剂 对 单 体 的 聚合 也 有 所 影响 ， 使 得 该 类 单 体 多 进行 本 体 
聚合 反应 。 由 该 方法 也 是 得 到 高 规整 度 多 糖 的 一 种 非常 有 效 的 方法 ， 且 由 该 方法 得 
到 的 多 糖 可 以 应 用 于 生物 医药 领域 (Uryu 等 1981 ) 。 

Schuerch 也 首次 合成 了 D- 半 乳糖 、D- 甘 露 多 糖 和 D- 葡 甘露 多 糖 (Uryu 和 
Schuerch, 1971; Lin 和 Schuerch, 1972; Uryu 等 ，1970; Lin 和 Schuerch, 1972; 
Frechet 和 Schuerch, 1969; Tkacz £, 1972; Kobayashi 4x, 1977), ， 同 时 ， 他 们 将 开 
环 聚 合 技术 用 于 糖 复 合 物 的 合成 ， 并 将 二 糖 与 各 种 蛋白 质 进 行 链 接 (Eby 和 
Schuerch, 1982) 。 可 以 合成 和 进行 聚合 的 内 醚 糖 包括 1,2-、1,3-、1,4- 和 1,6- 吡 喃 内 
醚 糖 与 1,2-、1,3-、1,5- 与 1,6- 味 喃 内 醚 糖 ， 这 类 聚合 物 大 都 可 以 被 应 用 在 生物 医药 
领域 。 最 近 ， 树 胺 醛 叶 哺 和 硫 双 二 握 酚 哮 喃 就 由 相应 的 1,4- 内 醚 糖 珍 合 及 随后 的 磺 
化 得 到 (Yoshida 等 ，2000)。 具 有 和 较 高 磷 化 度 的 衍生 物 ( 磺 化 度 为 1.4~1.9) 具有 
潜在 的 抗 HIV 活性 和 较 高 的 抗 凝血 活性 。 

另外 一 种 制备 高 规整 度 多 糖 的 方法 是 酶 催化 反应 ( Dondick 等 ，1991; Kobayashi 
和 Kamiya, 1996) ， 在 该 过 程 中 无 需 对 糖分 子 上 的 羟基 进行 保护 。 莽 糖分 子 一 般 含 有 
八 个 羟基 ， 且 每 个 羟基 都 可 以 进行 酯 化 反应 ,然而 ， 蔬 糖分 子 与 二 酸化 合 物 在 酶 众 
化 下 进行 的 缩合 反应 只 能 得 到 线性 聚合 物 ， 也 就 是 说 ， 莽 糖分 子 上 只 有 两 个 羟基 具 
有 反应 活性 (Patil 等 ，1991b) 。 酶 催化 反应 的 优点 在 于 : 聚合 可 以 在 水 溶液 或 非 水 
介质 中 进行 ， 且 具有 很 高 的 选择 性 ， 无 需 对 糖分 子 进行 保护 反应 。 

当然 ， 酶 催化 反应 也 存在 着 一 些 缺 陷 。 如 ， 通 常 的 酶 只 能 催化 特定 的 反应 ， 制 备 

特定 的 糖分 子 衍生 物 。 因 此 ， 目 前 也 只 有 部 分 乙烯 基 糖 的 衍生 物 可 以 由 该 方法 合成 ， 可 
以 由 酶 催化 聚合 反应 的 乙烯 基 糖 ， 如 丙烯 酸 酯 其 糖 和 甲 基 -6- 肉 烯 酰 -B- 半 乳 内 醚 糖 (Pa- 
til 4$, 1991a. b; Martin 等 ，1992) 。 此 外 ， 酶 催化 反应 的 另 一 个 缺陷 就 是 反应 速率 较 
低 ， 解决 该 问题 的 办 法 就 是 使 化 学 反应 与 酶 由 催化 反应 结合 ， 首 先 在 糖分 子 羟 基 不 被 
保护 的 情况 下 先进 行 酶 催化 反应 合成 乙烯 基 糖 ， 然 后 再 经 化 学 反应 进行 聚合 (Paul 等 ， 
1991a; Nishimura 55, 1990; Chen 等 ，1995 )。 化 学 - 酶 催化 反应 的 结合 较 传统 的 化 学 方 
法 增强 了 聚合 物 的 立 构 选择 性 ， 并 提高 了 聚合 反应 的 速率 (Pati 等 ，1991a)。 
用 酶 俱 化 反应 可 以 合成 丙烯 酸 莽 糖 酯 (Patil 等 ，1991a) ， 然 后 用 过 硫酸 钾 “ 过 氧化 
所 催化 进行 聚合 制备 聚 丙烯 酸 蔗糖 酯 。Tokiwa 等 (2000) 将 葡萄 糖 和 己 二 酸 在 酶 催化 
下 进行 酯 化 反应 ， 再 利用 传统 的 聚合 方法 得 到 生物 降解 聚合 物 。 与 此 类 似 ，a-D- 半 乳糖 
在 酶 的 存在 下 与 丙烯 酸 乙 烯 酯 发 生 丙 烯 酰 化 反应 ， 之 后 再 进行 化 学 催化 聚合 反应 。 
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Martin 等 (1992). 报道 了 一 系列 单 糖 与 丙烯 酸 乙 烯 酯 在 吡啶 中 的 反应 ， 





丙烯 酰 酯 后 在 DMF 溶剂 中 用 AIBN 催化 聚合 得 到 聚 丙 烯 酸 本 
用 来 合成 主 链 含 糖分 子 的 线性 聚合 物 (Paul 等 ，1991b) 。 最 近 ， 还 有 文献 报道 利用 
脂肪 酶 接 枝 多 糖 的 反应 ， 将 亲 油 性 基 团 通过 化 学 反应 修饰 于 作 
催化 剂 ， 在 温和 的 条 件 下 脂肪 酶 可 以 催化 产 乙 基 纤 维 素 和 硬 脂 酸 乙 烯 酯 发 生 
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产物 。 酶 催化 反 
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反应 (Gu 2003) 。 该 反应 还 被 成 功 应 用 在 工业 增 笛 产品 方面 ， 如 阳离子 瓜 耳 


2- 羟 丙 基 三 甲 基 握 化 铵 取代 的 半 乳 甘露 多 糖 ) 与 硬 脂 酸 乙烯 酯 或 丙烯 酸 乙 烯 
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酯 的 反 


应 。 在 其 他 用 途 方面 ， 聚 乙烯 糖 还 被 用 来 稳定 酶 ， 例 如 辣 根 过 氧化 物 酶 就 可 以 通过 














加 入 聚 乙烯 糖 进 行 稳定 (Kuhlmeyer 和 Klein，2003 ) 。 很 明 
究 结 果 表明 ， 酶 催化 反应 将 被 越 来 越 多 地 用 于 多 糖 的 改 性 研 
































7.3.2. 合成 多 糖 的 应 用 
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这 些 关 于 酶 体系 的 研 


尽管 烯烃 的 复分解 反应 在 聚 乙烯 糖 的 合成 中 不 是 一 个 常用 的 方法 ， 但 其 在 某 些 
聚 乙烯 糖 的 合成 中 也 具有 其 特殊 的 用 途 (Mortell 等 ，1996 ; Fraser 和 Grubbs, 1995), 














如 前 所 述 ， 很 多 合成 多 糖 都 应 用 在 生物 医药 领域 ， 下 本 
阐述 。 文 献 已 经 报道 ， 合 成 多 糖 和 生物 糖 都 具有 同样 的 免疫 调节 作 
可 以 增强 动物 对 各 种 疾病 的 全 身 或 细胞 免疫 ( Koumnikakis 4, 2002). #4 
基 、 磺 酸 基 和 硫酸 基 无 规 取代 的 合成 葡 多 糖 衍 生物 具有 类 用 
对 内 皮 细 胞 的 刺激 效应 、 对 大 鼠 平 滑 肌 细 胞 的 抗 增生 能 力 等 ， 使 得 合成 多 糖 
治疗 方面 具有 重要 的 意义 (Chaubet 等 ，1999 ) 。 利 用 磷酸 化 酶 ， 研 究 者 还 合 
八 烷 基 化 的 两 亲 性 、 氟 化 梳 型 或 接 枝 结构 的 多 糖 共 聚 物 。 该 类 聚合 物 除 了 具有 新 型 
的 生物 化 性 能 外 ， 还 有 助 于 解释 聚合 物 结构 与 性 能 之 间 的 关系 (Kobayashi 等 ， 












































1994a; 1994b) 。 

















F 素 性 能 ， 














i 就 对 这 些 研究 进 
用 。 合 成 多 糖 还 
ASE. RAK 
如 抗 凝血 性 能 、 
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在 血管 
成 了 十 








1985; 


Schuerch 发 表 了 一 篇 综述 ,阐述 了 具有 规整 结构 的 合成 多 糖 模型 化 合 物 在 过 敏 、 
免疫 、 酶 和 凝血 素 的 作用 机 理 ， 并 进一步 证 明了 在 生物 医药 领域 具有 重要 应 用 价值 
的 天 然 多 糖 的 结构 (Schuerch, 1992) 。 在 研究 卵 磷 脂 或 抗体 结合 体 时 ， 他 们 注意 到 
合成 多 糖 还 可 以 在 细胞 表面 仿生 方面 具有 重要 的 意义 ， 因 为 卵 磷脂 或 酶 能 够 识别 脂 
质 体 表面 附着 的 糖 基 团 (Fraser 和 Grubbs, 1995) 。N- 丙 烯 酰基 -4-0- (B-D- 吡 喃 半 乳 
WE) -B-D- 吡 喃 葡萄 糖 胺 与 丙烯 酰胺 的 共聚 物 在 ELISA 抗 基因 试验 中 显示 出 了 其 与 抗 













































































体 具 有 很 好 的 定位 结合 能 力 (Kallin 等 1989) ， 因 此 可 以 在 免疫 己 
糖 重 白 抗 基因 的 替代 品 。 由 此 ， 人 们 合成 了 含 3- 脱 氧 -D- 甘 露 2- 辛 酮 } 
胺 共聚 物 ， 以 及 人 工 抗 基因 产品 (Kosma 和 Gass, 1987) 。 
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ERA BI R VAL s D 


从 工业 化 方面 考虑 ， 由 不 同 糖 含量 的 聚合 物 制备 的 色谱 填料 在 亲 和 色 谱 和 特异 
性 蛋白 质 分 离 中 具有 重要 的 应 用 价值 (Roy 和 Tropper, 1988; Kobayashi 等 ， 
类 似 地 ， 含 糖分 子 的 聚合 物 手 性 模板 可 以 用 于 不 对 称 合成 和 有 机 化 合 物 的 光 识 别 方 


























面 (Kobayashi 和 Sumitomo ，1980 ) 。 由 丙烯酸 ; 
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1985), 


HERRAT EO a n] ELE 


用 做 手 性 固定 相 ， 用 来 分 离 极 性 溶剂 中 CBz-Asp 内 的 D- 和 工 - 异 构 体 (Lin 和 Dordick ， 
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1999 ) 。 利 





HEART BROKER 








E 还 可 以 设计 制备 反 相 渗透 膜 和 选择 性 渗透 膜 ( Koba- 





yashi 和 Sumitomo，1980) 。 因 此 ， 上 述 这 些 应 用 的 研究 进展 将 在 工业 中 具有 重要 的 


意义 。 














其 他 潜在 的 工业 应 











用 还 包括 在 合成 橡胶 、 烷 烃 类 聚合 物 表 面 的 修饰 等 。 硅 橡胶 


表面 具有 非常 强 的 玻 水 性 能 ， 因 而 在 隐形 眼镜 、 手 术 移植 等 生物 医用 方面 受到 了 很 











大 限制 。 研 究 表明 ， 含 有 葡萄 糖 、 基 和 
的 润 湿性 和 生物 相 容 性 ( Mossl 等 ，! 
1998) 。 侧 链接 枝 a- 省 -3 ,4,6- 三 -0- 乙 酰基 -D- 葡 萄 ; 
























































朝 或 其 他 碳水 化 合 物 的 硅 聚 合 物 则 具有 非常 好 
993; Gerd 和 Stadler, 1991; Volker 和 Stadler, 
RECS BRL BA] BROT E s SEAS D n] DA 





应 用 于 钢铁 的 处 理 〈Keisuke 等 ，1985a，b) ， 在 不 含 盐 的 条 件 下 该 聚合 物 可 以 被 用 


作 洪 在 的 聚 电 解 质 (Emmerling 和 Pfamnemueller, 1983) 。 





不 饱和 糖 和 单 体 如 不 饱和 酸 、 酯 、 丙 烯 酸 类 化 合 物 、 烯 杂 环 、 葵 乙烯 和 马 来 酸 
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等 ， 

















用 作 增 笛 剂 ， 同 时 这 类 共聚 物 

















值 ， 例 如 可 以 








剂 、 纸 张 喷涂 成 分 中 的 色素 分 散剂 ， 
亮 剂 等 (Krause 和 Klimmek , 
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1984) 。 





也 具有 很 好 的 生物 相 容 性 (Buchholz 
1995) 。 葡 菊 糖 或 廊 糖 与 丙烯 酸 、 甲 代 烯 丙 基 磺 酸 钠 、2- 甲 基 丙 烯 酰基 氧 乙 基 砸 
具有 很 好 的 生物 相 容 性 ， 在 工业 中 具有 重要 的 应 
用 作 钙 、 铁 和 其 他 离子 的 多 价 鳌 合剂、 纺织 退 浆 助 剂 、 漂 白 剂 、 印 染 




















用 价 











以 及 在 皮革 工业 中 月 





日 作 铬 轰 助 剂 、 和 柔软 剂 和 光 








含 藤 糖 的 凝 胶 在 重金 属 的 络 合 方面 也 具有 很 好 的 应 用 前 景 (Alxanez 等 ，1991 ) ， 
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二 元 酸 和 二 环 氧 交 联 剂 交 联 ( Faulkner，1977) 、 酯 交换 反应 或 者 与 
1981) 。 也 正如 前 面 所 述 ， 合 成 多 糖 在 很 





多 方面 都 具有 潜在 的 应 用 价值 ， 不 仅仅 在 生物 医药 领域 ， 在 工业 方面 也 是 如 此 。 毫 














无 疑问 ， 随 着 研究 的 深入 ， 这 些 合成 多 
j 作 应 用 材料 的 关键 因素 。 
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解 性 能 将 是 其 | 





7.4 





























ER IJ 





来 源 于 天 然 多 糖 的 生物 降解 聚合 





j 领域 也 将 拓宽 ， 其 生物 相 容 性 和 生 


天 然 多 糖 〈 如 诞 粉 和 纤维 素 ) 以 及 天 然 木 质 纤 维 素 聚 合 物 〈 植 物 纤 维 素 如 黄麻 、 
树木 残 校 和 农用 废弃 物 ) 的 应 用 越 来 越 引起 了 人 们 的 重视 ， 并 且 有 望 在 未 来 开拓 更 


多 新 的 市 场 。 其 中 最 重要 的 原因 是 这 些 材料 具有 环境 友好 性 ， 并 可 满足 特定 的 使 用 
寿命 要 求 。 同 时 ， 人 们 也 对 具有 耐久 性 的 石油 





















































化 工 基 聚 合 物 制备 的 使 用 





























寿命 较 短 的 





包装 产品 和 废弃 物产 生 了 很 多 疑问 和 不 满 ， 因 此 天 然 生 物 聚 合 物 的 使 用 就 引起 了 人 











们 极 大 的 兴趣 和 关注 。 由 图 
期 ， 而 石油 























7.3 可 以 看 出 ， 只 有 可 再 生 的 原料 具有 完整 的 碳 循环 周 


化 工 基 原料 则 不 具备 该 循环 周期 。 
很 多 木质 纤维 素 由 于 其 优良 的 韧性 而 
玻璃 纤维 增强 塑料 的 机 理 。 如 司 



































用 作 捅 合 物 复合 材料 的 增 韦 材料， 类似 于 
对 纤维 素 的 纤维 表面 进行 处 理 ， 并 经 过 特定 的 工艺 ， 

















可 以 得 到 新 型 的 复合 材料 ， 取 代 玻 璃 纤维 复合 材料 (Mohanty 等 2001 ) 。 如 果 聚 合 物 














是 天 然 衍生 物 〈 如 醋酸 纤维 ) ， 那 么 这 类 复合 材料 可 以 称 为 生物 复合 材料 和 绿色 降解 
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石油 化 工 原料 可 再 生 资源 
( 石 UN /Á —" re 
! 
生产 塑料 的 原材料 光合 作用 
1 -氧化 碳 ， 水 
塑料 的 生产 
腐殖质 
循环 | ITUR i 
WHEL AY Ny Mx —A (us 
空气 中 的 二 氢化 矶 塑料 的 应 用 甲烷 AU 
| | 
能 量 回收 掩埋 垃圾 或 污水 堆肥 /发 酵 
图 7.3 可 再 生 原 料 的 完整 碳 循环 周期 和 石油 化 工 基 原料 的 不 完全 碳 循环 





























LYE: 摘录 自 E. Chiellini, Proceedings of UNIDP-ICS International Workshop on 
Environmentally Degradable Polymers, Nov. 10-15,(1997) , p. 32) ] 














复合 材料 (Mohanty 等 ，2001) 。 类 似 地 ， 添 加 黄麻 的 生物 降解 聚 乳酸 就 比 未 添加 黄 
麻 的 非 增强 聚 乳酸 具有 更 好 的 力学 性 能 (Plackett 等 ，2003 ) 。 文 献 中 有 很 多 关于 生 
物 复合 材料 的 综述 ， 并 对 各 种 参数 、 应 用 前 景 及 可 能 存在 的 问题 进行 了 阐述 ( Kan- 
dachar 和 Brouwer, 2002; Mohanty 等 ，2001; Mueller, 2001; Mohanty 等 ，2002 ) 。 

由 纤维 和 聚 烯烃 制备 的 三 维 复合 材料 可 以 应 用 于 容器 、 减 振 器 和 导热 设备 等 
(Takasaki 和 Naito, 2002) 。 除 了 植物 纤维 ， 木 质 素 也 往往 用 作 生 物 降 解 聚合 物 〈 如 
RIR) 的 填料 ， 甚 复合 材料 具有 优异 的 性 能 和 低廉 的 价格 ， 因 而 具有 很 好 的 应 用 
前 景 (Li 等 ，2003 ) 。 
功能 化 纳米 纤维 素 纤 维和 纳米 微 晶 与 生物 降解 聚 酯 或 聚 丙 烯 酸 的 共 混 体系 也 具 
有 重要 的 研究 价值 (Wimter 和 Bhattacharva, 2003) 。 纳 米 微 晶 是 一 种 比 木 粉 更 优异 
的 增强 剂 ， 由 其 增强 的 材料 和 由 层 状 粘土 增强 的 材料 具有 类 似 的 性 能 〈Wimter 和 
Bhattacharya, 2003) 。 这 些 新 的 研究 进展 表明 植物 纤维 基 复 合 材料 具有 很 好 的 研究 
前 景 。 

淀粉 基 塑 料 是 另 一 类 可 以 大 规模 发 展 的 生物 降解 塑料 ，Narayan 已 经 对 19 世纪 中 
期 以 来 该 类 塑料 的 发 展 进行 了 总 结 ， 他 对 淀粉 基 塑 料 的 研究 作出 了 重大 贡献 (Naray- 
an, 1997; Bloembergen 和 Narayan, 1995) 。 意 大 利 的 Novamont 公司 在 商业 化 生物 降 
解 塑 料 产品 和 技术 方面 的 研究 始终 处 于 领先 地 位 。 下 面 综述 近 三 年 来 的 进展 。 

很 多 商业 化 的 淀粉 衍生 物 具 有 很 低 的 取代 度 (DS)。 最 近 德国 的 一 个 研究 机 构 合 
成 了 高 取代 度 (DS =0.5 ~2.9) 的 淀粉 ， 他 们 通过 羧 甲 基 化 、 磺 酰基 化 、 栈 化 反应 ， 
在 均 相 和 非 均 相 条 件 下 、 在 淀粉 上 引入 了 阳离子 基 团 ， 由 此 制备 了 具备 多 种 性 能 的 
材料 ( Heinze ，2003 )。 英 国 的 一 个 研究 小 组 制备 了 不 同 长 度 和 不 同 取 代 度 的 淀粉 酯 
(Fang 等 ，2004)。 含 有 有 机 片 层 硅 的 热塑性 淀粉 和 聚 乙烯 的 纳米 化 混合 物 具 有 非常 
好 的 阻隔 性 能 和 力学 性 能 (Ganguly 和 Dean, 2003) 。 
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已 经 对 一 些 工业 化 淀粉 在 4 
































热 降 解 性 能 ， 
个 研究 小 组 已 











经 详细 研 


膜 以 及 由 此 类 混合 物 注塑 成 
纳米 材料 和 纳米 技术 的 应 月 
物 复合 材料 和 包装 材料 方面 具有 ) 


物 的 前 景 展望 


随 着 新 型 加 工 工艺 、 


纤维 和 演 粉 在 生物 降解 聚合 





7.5 由 半 纤 维 素 制备 的 生物 降解 聚合 


植物 体 通常 含有 三 种 主要 的 聚合 物 成 分 : 


的 制备 方法 ， 该 材料 可 以 应 
过 对 该 类 材料 的 混纺 可 以 制备 具有 生物 组 分 的 纤维 ， 
使 材料 的 降解 
究 了 由 淀粉 和 其 他 生物 降解 聚合 物 的 共 
2002 ) 。 

， 大 量 的 研究 数据 表明 ， 植 物 

















温度 提高 到 180% (Bond 











型 而 成 的 花 贫 (Salt, 


E 物 降解 包装 材料 的 制备 中 所 具有 的 优势 进行 
基于 淀粉 的 生物 降解 农用 地 膜 是 男 一 类 获得 大 规模 应 用 
且 广 泛 开 发 的 塑料 。 由 改 性 淀粉 和 脂肪 聚 酯 可 以 制备 高 性 和 
文献 中 对 这 些 材 料 的 配方 、 模 塑 工艺 、 生 产 规模 以 及 未 来 的 发 
前 景 进行 了 综述 。 最 近 的 一 篇 文献 综述 了 含 热塑性 聚合 物 纤维 的 淀粉 基 复 合 材 料 
j 于 无 纺 布 网 和 可 抛弃 器 件 的 制备 (Bond 等 ， 




















的 生物 降解 产品 


2003a) 

并 且 大 大 降低 了 材料 中 淀粉 
等 ，2003b) 。 澳 大 利 亚 的 一 
混 物 所 制备 的 农用 地 















































纤维 素 、 
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阔 的 应 ) 











半 纤 维 素 和 木质 素 ， 由 这 三 


种 成 分 可 以 组 合成 各 种 复杂 的 天 然 复 合 材料 。 在 软木 、 硬 木 、 大 量 农 作物 如 小 麦 、 


KAMRE, HRA, EKF, 
种 主要 的 成 分 ， 占 到 总 质量 的 40% ， 其 
7.2 列 出 了 一 些 植物 体 的 组 成 成 分 。 因 此 纤维 素 是 自然 界 ! 




















玉米 穗 轴 、 黄 麻 和 棉花 秆 ! 
次 是 3096 的 半 纤 维 泰和 2096 的 木质 素 。 














， 纤 维 素 是 一 
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种 最 丰富 的 聚合 物 ， 而 

















半 纤 维 素 和 木质 素 是 第 二 类 较 丰 富 的 聚合 物 。 









































表 7.2 部 分 植物 体 中 的 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 的 含量 
o mH 纤维 素 (96) 半 纤 维 素 (96) 木质 素 (96) 
硬木 0 43 ~47 25 ~35 16 ~24 
软木 22 40 ~44 22 ~59 25 ~29 
ERE ERE RE? 45 30 19 ~21 
DIE Zim 30 35 ~38 15 
玉米 棒 芯 了 45 35 15 
qoe 35 25 35 
(D Chemical Modification of Lignocellulosic Materials, D N S Hon, ed. Marcel Dekker, New York 
(1996) , p.3, 
(2) T E Timell, Adv Carbohydr Chem 19, 247-302 (1964), 
© 源 于 作者 所 在 的 实验 室 工作 (2003), 
@ RC Sun, and J Tomkinson, Carbohydr Polym 50 (3), 263-271 (2002), 








纤维 素 是 一 种 已 经 得 到 商业 化 应 
Shiraishi, 1991; Hon, 1996), 


合 物 材 料 (Sarkanen 和 Ludwig, 1771; 
究 却 发 展 较 慢 。 随 着 对 植物 人 





2002), ， 而 半 纤 维 素 的 研 























用 的 聚合 物 材 料 ( Kemmedy 等 ， 
木质 素 也 是 经 过 深入 研究 和 较 小 规模 发 展 的 商业 化 聚 
Glasser 和 Sarkanen, 


1985; Hon 和 


1989; Lora 和 Glasser, 
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究 ， 已 经 开发 了 很 多 废弃 物 的 处 理 了 


[ 艺 ， 特 别 是 在 纸浆 外 





判 备 过 程 中 的 绿色 技术 和 绿 








色 材 料 已 经 成 为 主要 的 解决 方案 。 废 弃 的 半 纤 维 素 和 木质 素 也 将 被 重新 利用 ， 并 产 


生 新 的 应 用 价值 。 








特殊 的 是 ， 半 纤维 素 在 工业 中 是 很 少 被 分 离 和 应 用 的 。 由 不 同 植物 得 到 的 羊 纤 


维 素 具有 各 种 复杂 的 结 
构 以 及 与 木质 素 的 连接 方式 。 在 本 章 将 不 讨论 这 些 内 容 ,读者 可 以 参考 其 他 


学 结 


化 





构 。 例 如 ， 不 同 来 源 的 半 纤 维 素 ， 具 有 不 同 的 聚合 度 (DP). 





相关 综述 (Kirk Othmers Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley 和 Sons, 


1995) , 














由 半 纤 维 素 ( 木 多 
溶剂 以 及 4 








工艺 (Rajgarhia 等 ， 





2003 ) 。 夷 乳酸 是 一 种 非常 好 的 9 


E 物 降解 聚合 
纤维 素 本 身 或 者 化 学 改 怕 
进行 完全 水 解 得 到 单 体 ， 而 后 进行 聚合 。 








8) 中 提取 的 部 分 化 学 成 分 (图 7.4)， 主 要 应 用 在 化 学 试剂 、 
物 方面 。 本 节 将 重点 介绍 分 离 后 得 到 的 半 纤 维 素 的 应 用 。 半 
E 后 都 可 以 作为 一 种 生物 降解 材料 ， 也 可 以 通过 发 酵 的 方法 
目前 已 经 开发 了 多 种 制备 乳酸 单 体 的 发 酵 
等 ，2003; Yun 等 ， 
解 聚 合 物 ， 并 且 广 泛 应 用 于 各 种 商业 化 塑料 


























2003; Minami 和 Kozaki, 2003; Hause 
E 物 降 1 


























(Oome 等 ，2003 ) 。 需 要 强调 的 是 ， 天 然 聚 合 物 是 环境 友好 性 材料 ， 其 本 身 是 可 以 降 




































































ERY (Kaplan, 1998), ， 而 且 这 类 材料 对 环境 不 具有 污染 性 ， 在 工业 应 用 中 可 以 达到 
绿色 技术 的 要 求 。 
| | 
O° CHOH 
Beene 
生物 降解 聚合 4 dus ^ 
Hai | | | 
| n HO, Ht (CHOH) — Ho 
AGERE — Pe (CsHgO 4) — en a 
oc uon O° CHO 
戊 聚 糖 Wn BRNE 
( 主要 为 木 多 糖 ) ( 主要 为 木 糖 ) (2-Weini Hei ZANE) 
atr 氧化 物 催化 剂 
^fi. 400°C 
CH;OH 3 
(PROE o^ 
CH;OH Ici 
木 糖 醇 
图 7.4 由 半 纤 维 素 ( 木 多 糖 ) 中 提取 的 部 分 化 学 成 分 
通常 在 制 浆 的 碱 性 环境 中 提取 木质 素 的 过 程 中 ， 半 纤维 素 被 降解 为 复杂 的 副 产 
品 ， 且 不 能 再 回收 利用 ( Rydholm，1965 ) 。 近 年 来 ， 随 着 流 爆 法 和 水 热 技 术 的 应 用 ， 
使 得 半 纤 维 素 的 回收 利用 成 为 了 可 能 (Shimizu 等 ，1998; Glasser 和 Wright, 1998; 
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Varma, 2004) 。 这 些 利 用 非 化 学 试剂 的 绿色 技术 有 望 在 未 来 得 到 广泛 应 用 (Sasaki 
等 ，2003; Varma，2004) ， 这 些 技术 不 仅 具 有 环境 友好 性 ， 还 具有 一 定 的 经 济 价值 。 
这 也 使 得 半 纤 维 素 能 够 在 未 来 的 几 年 中 被 开发 成 为 工业 用 的 原材料 。 尽 管 由 软木 提 
取得 到 的 半 纤 维 素 具 有 很 大 的 差异 性 ， 但 由 硬木 (如 蔗糖 渣 ) 得 到 的 半 纤 维 素 具 有 很 
好 的 均一 性 ， 并 主要 由 木 糖 聚合 物 组 成 。 实 际 上 ， 本 实验 室 的 发 展 目标 正 是 由 莽 糖 
渣 提取 得 到 半 纤 维 素 。 这 在 印度 是 一 种 很 丰富 的 具有 高 纯度 的 以 聚合 物 、 齐 聚 物 或 单 
体形 式 存在 的 材料 ， 可 以 应 用 于 多 种 领域 ， 目 前 在 实验 室 规模 上 已 经 取得 了 很 大 的 
成 功 。 

类 似 地 ， 小 麦 茎 秆 也 是 另 一 种 在 很 多 国家 具有 很 高 产量 的 植物 资源 ， 含 有 
35% ~38% 的 半 纤 维 素 (Sun 和 Tomkinson，2002)。 由 超声 辐射 技术 提取 得 到 的 半 纤 
维 素 含有 约 70% 的 木 糖 、13% 的 阿拉 伯 糖 和 14% 的 芒 糖 ， 在 提高 聚合 物产 量 的 同时 
也 提高 了 半 纤 维 素 的 热 稳定 性 ， 如 果 将 该 技术 与 其 他 技术 ( 如 流 爆 法 ) 结合 将 是 一 
种 非常 有 应 用 前 景 的 方法 。 由 这 种 方法 提取 得 到 的 半 纤 维 素 可 以 在 很 大 程度 上 保留 
其 原始 的 结构 状态 。 

最 近 的 文献 中 也 报道 了 关于 木 糖 胶 等 半 纤 维 素 的 各 种 应 用 。 将 淀粉 从 谷物 中 提 
取出 来 后 ， 谷 壳 可 以 被 用 来 制备 高 支 化 度 的 混合 木 糖 ， 进 而 被 用 于 新 的 食物 胶 
( Hromadkova 和 Ebringerova, 1995; Saulnier 等 ，1998 ) 。 将 木 糖 胶 和 面筋 结合 制备 的 
生物 降解 复合 膜 也 得 到 了 研究 ( Kayserilioghu 等 ，2003 ) 。 通 过 研究 膜 材料 的 力学 性 
能 、 溶 解 性 能 以 及 透气 速率 ， 发 现 木 糖 胶 的 存在 不 会 对 膜 性 能 和 透气 性 能 产生 影响 ， 
而 其 力学 性 能 和 洲 解 性 能 很 大 程度 上 依赖 于 木 糖 胶 在 面筋 中 的 含量 。 
由 云 杉 片 提取 到 的 半 纤 维 素 齐 聚 物 可 制备 生物 降解 水 凝 胶 。 首 先 用 2-(1- 咪 唑 
基 ) 甲酸 基 甲 酰基 乙 基 丙 烯 酸 甲 酯 将 半 纤 维 素 进行 改 性 ， 然 后 与 2- 产 乙 基 丙烯 酸 甲 酷 
在 氧化 还 原 引 发 体系 中 进行 共聚 ， 由 此 得 到 的 水 凝 胶 是 一 种 透明 均 相 的 弹性 体 材料 。 
由 半 纤 维 素 和 其 他 的 碳水 化 合 物 制 备 的 环境 友好 性 生物 降解 吸收 剂 ， 可 以 用 来 除去 
油污 和 有 毒化 学 成 分 ， 还 可 以 用 来 释放 杀 虫 剂 或 者 作为 动物 的 饲料 ， 这 些 研究 成 果 
最 近 已 经 申请 专利 (Barresi 等 ，2002 ) 。 

在 男 外 一 项 研究 中 ，Gabrielii 等 提取 出 了 高 分 子 质量 的 半 纤 维 素 聚 合 物 并 系统 研 
究 了 该 半 纤 维 素 与 过 多糖 混合 物 制备 的 凝 胶 (Gabriellii 等 ，2000)。 通 过 碱 提取 过 
程 ， 由 白杨 树 得 到 的 半 纤 维 素 的 重 均 分 子 质量 约 为 73100g/mol， 数 均 分 子 质量 约 为 
48000g/mol ( 单 分 散 性 约 为 1.5)， 将 其 与 过 多 糖 (10% 以 上 ) 混合 之 后 制备 了 均匀 
的 连续 膜 。 当 壳 多 糖 含量 低 于 20% 时 ， 过 多糖 在 水 中 溶 胀 并 形成 水 凝 胺 ;， 当 过 多 糖 
含量 高 于 20% 时 ,体系 形成 了 不 溶性 的 凝 胶 薄 膜 。 通 过 研究 可 以 认为 木 糖 与 过 多糖 
可 以 形成 共 品 结构 。 

聚合 物 的 晶体 排列 ， 以 及 木 糖 上 的 羧基 与 过 多 糖 上 的 氨基 基 团 之 间 的 静电 作用 
使 得 二 者 发 生 作 用 并 形成 水 凝 胶 ， 这 类 材料 可 以 用 作 生 物 降 解 材 料 ( Gabrielii 和 
Gatenbolm, 1998) 。 半 纤维 素 的 其 他 应 用 方面 包括 农业 、 食 品 和 植物 生长 促进 剂 
(Ishihara, 2001), 
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半 纤 维 素 在 药物 领域 的 应 用 也 得 到 了 开发 (Ebringova 和 Heinze, 2000), ， 但 在 本 
章 不 再 袭 述 。 因 此 可 以 说 ， 半 纤维 素 已 经 被 广泛 认可 作为 各 种 用 途 的 原材料 ， 包 括 

































































生物 降解 聚合 物 材料 。 并 且 ， 随 着 不 改变 半 纤 维 素 结构 和 不 降解 半 纤 维 素 的 分 离 方 













































































法 的 改进 ， 半 纤维 素 将 会 越 来 越 引起 人 们 的 重视 。 糠 醛 溶剂 的 大 规模 合成 以 及 木 





ur 


a 


醇 的 高 附加 值 合成 过 程 ， 也 使 得 半 纤 维 素 的 应 用 更 具 吸 引力 。 其 他 稀有 糖分 〈 如 树 























BERD 的 成 功 分 离 也 使 得 半 纤 维 素 在 未 来 将 成 为 一 种 重要 的 原材料 。 
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第 8 音 天 然 纤 维 增强 生物 降解 聚合 物 复合 材料 
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8.1 前 言 








由 纤维 增强 聚合 物 基 质 得 到 的 复合 材料 ， 由 于 具有 较 好 的 强度 、 韦 性、 耐久 
性 和 较 轻 的 质量 等 性 能 ， 使 其 在 结构 材料 的 应 用 中 越 来 越 重 要 (Stam, 1999), H 
前 复合 材料 广泛 应 用 于 建筑 、 航 空 、 船 躺 、 海 洋 、 运 输 和 一 些 特殊 的 材料 如 风机 
叶片 。 聚 合 物 基 质 树脂 除 不 饱和 聚 酷 、 环 氧 树脂 、 聚 氮 酯 和 热塑性 塑料 〈 如 聚 两 
Hi) 外 ， 还 可 根据 其 产品 的 特殊 需求 而 变化 。 复 合 材 料 增 强 用 的 高 强度 纤维 有 玻 
璃 纤维 、 芳 香 尼 龙 纤 维和 碳纤维 。 实 际 应 用 于 商业 复合 材料 的 聚合 物 和 纤维 都 是 
由 非 再 生 石 油 化 工资 源 得 到 的 ， 而 由 天 然 木 材 和 植物 纤维 增强 的 复合 材料 已 经 得 
到 了 人 快速 发 展 并 应 用 到 建筑 材料 和 汽车 内 部 组 件 材料 方面 (Evans 等 ，2002 ) 。 

为 了 解决 目前 快速 消耗 的 不 可 再 生 资源 的 紧缺 问题 和 由 此 类 资源 制备 的 产品 引 
起 的 环境 问题 ， 许 多 国家 已 经 推进 开展 “绿色 化 学 ”， 并 利用 自然 界 的 资源 制备 绿色 
产品 ， 开 始 开发 环境 可 再 生 和 与 环境 相 容 性 好 新 产品 的 开发 。 复 合 材料 理所当然 地 
成 为 了 新 的 范例 ， 并 且 其 可 观 的 利益 促使 生产 商 们 开始 开发 新 的 “绿色 ”复合 材料 。 

本 章 将 主要 介绍 天 然 纤 维 增强 生物 降解 聚合 物 复合 材料 的 研发 。 这 种 类 型 的 复 
合 材料 目前 仍 处 在 初级 阶段 ， 虽 然 很 多 加 工 工艺 和 产品 研发 早 在 20 世纪 80 年 代 已 经 
开始 ,但 目前 此 项 技术 仍然 只 有 少 部 分 得 到 商业 化 应 用 。 关 于 绿色 植物 纤维 增强 生 
物 降 解 聚合 物 复 合 材料 最 早 的 研究 是 由 位 于 德国 Braunschweig DLR (Deutsches Zen- 
trum fur Luftund Raumfahrt) 的 结构 机 械 研 究 所 完成 的 ， 他 们 在 1989 年 开始 了 生物 降 
解 复合 材料 项 目的 研究 (Hermann 等 ，1998; Riedel 和 Nickel, 1999; Nickel 和 
Riedel, ，2001 ) 。 总 体 来 说 ， 从 自然 界 可 以 源源 不 断 得 到 的 原材料 大 大 推动 了 关于 生 
物 降 解 复合 材料 的 研究 。 

尽管 各 个 国家 的 情况 有 所 不 同 ,但 是 复合 材料 逐渐 增加 的 应 用 需求 与 其 最 终 在 
焚 伐 处 理 变 得 不 可 行 时 所 引起 的 矛盾 越 来 越 严 重 。 复 合 材 料 通常 由 两 种 不 同 的 材料 
组 成 ， 这 使 得 它们 的 回收 和 重新 利用 不 容易 实现 。 作 为 一 种 替换 方案 ， 利 用 生物 降 
解 聚 合 物 和 生物 纤维 (木材 或 者 植物 纤维 ) 可 以 为 来 源 于 可 再 生 资 源 的 、 完 全 生物 
降解 的 复合 材料 的 制备 提供 一 种 解决 方案 ， 关 于 这 些 内 容 在 最 近 的 一 些 文献 综述 中 
已 经 得 到 阐述 (Mohanty &&, 2000b, 2002) 。 
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8.2 聚合 物 增强 用 天 然 纤维 


木材 或 者 植物 纤维 在 聚合 物 增强 材料 中 由 于 其 自身 一 些 优点 而 被 应 用 。 例 如 ， 
成 本 低 、 质 轻 和 对 加 工 设备 的 无 磨损 性 ， 能 够 吸收 声音 ， 具 有 热 绝缘 性 能 和 良好 的 
力学 性 能 。 木 材 或 者 植物 纤维 增强 非 生物 降解 热塑性 材料 ， 如 聚 丙烯 、 聚 乙烯 、 聚 
ACA RH, CAAA SCHKIRIE (Bledzki 和 Gassan, 1999; Kamdachar, 2002), 
天 然 纤 维 增强 热固性 材料 ， 如 环 氧 和 聚氨酯 ， 也 同样 得 到 广泛 研究 。 不 同文 献 中 植 
物 纤维 的 密度 和 力学 性 能 总 结 如 表 8.1 所 示 (Lilholt 和 Lawther, 2000; Kandachar, 
2002; Bledzki 和 Gassan，1999; Wambua 等 ，2003 ) 。 


表 8.1 由 文献 总 结 得 到 的 纤维 的 密度 和 力学 性 能 



































纤维 类 型 密度 (96) 拉 伸 强度 /MPa 弹性 模 量 /GPa 届 服 伸 长 率 (96 ) 
玻璃 纤维 (E-glass) 2.5 2000 ~3500 70 2.5-3.0 
大 麻 纤 维 1.5 550 ~900 30 ~70 1.6 
亚麻 纤维 1.5 345 ~ 1500 28 ~80 1,243.2 
黄麻 纤维 1. 45 200 ~ 800 10 ~55 1.2~1.8 
剑 麻 纤维 1.33 100 ~ 850 9 ~38 2.0 ~3.7 
椰子 壳 的 纤维 1. 25 130 ~220 4-6 15 ~40 
芝麻 纤维 1.5 400 ~938 44 ~ 128 1 


























ib: 数据 摘录 自 : Liholt 和 Lawther, 2000; Kandacher, 2002; Bledzki 和 Gassan, 1999; Wambua 
等 ，2003 。 


从 商业 化 的 观点 来 看 ， 在 天 然 纤 维 增强 复合 材料 领域 发 展 最 快 的 是 木材 -塑料 产 
品 ， 典 型 的 应 用 是 以 聚 丙 烯 或 者 聚 乙烯 为 基质 材料 。 这 类 产品 在 北美 被 广泛 应 用 于 
户外 装饰 ， 并 且 显 示 出 了 巨大 的 市 场 潜力 。 其 他 木材 -塑料 产品 的 应 用 包括 作为 铁路 
连接 材料 、 房 屋 履 层 、 窗 户 和 门 的 框架 及 磨 具 。 纤 维 的 含量 通常 在 30% ~70% 的 范 
围 内 。 在 美国 ， 大 量 的 木材 -塑料 装饰 产品 都 以 回收 的 聚 乙烯 作为 基质 材料 。 其 工艺 
技术 与 现在 的 挤 出 和 注塑 工艺 基本 相同 ， 只 是 利用 低 密度 的 纤维 和 加 工 助 剂 做 了 一 
些 调节 。 男 外 一 种 快速 发 展 并 应 用 于 汽车 零 部 件 的 是 由 木材 或 者 植物 纤维 与 热塑性 
或 者 热固性 树脂 复合 制备 的 模 塑 纤维 增强 复合 材料 面板 。 实 际 上 ， 目 前 所 有 的 交通 
工具 生产 商都 应 用 这 些 复合 材料 生产 内 部 零件 ， 如 门板 、 汽 车 顶棚 、 行 李 架 和 汽车 
轮胎 日 等 。 


8.3 天然 纤维 增强 聚 羟 基 烷 酸 酯 复合 材料 。 ™ o 


RETAN (PHA) 是 一 类 由 自然 界 中 能 量 特定 Te | 
细菌 直接 合成 的 生物 聚合 物 ， 这 种 类 型 的 聚合 物 通常 是 | ， 
以 细胞 的 能 量 贮存 方式 存在 。 目 前 ， 大 部 分 研究 都 集中 图 8. 1 RAE TRA 
在 了 聚 羟基 丁 酸 酯 (PHB) 上 (图 8.1)。PHB 最 早 是 由 (PHB) 的 结构 































































































































































































第 8 章 ”天然 纤维 增强 生物 降解 聚合 物 复合 材料 145 








Lemoigne 分 离 并 进行 结构 表征 的 一 种 PHA 聚合 物 (Lemoigne，1926) 。 之 后 ，PHB 和 
其 他 由 细菌 合成 的 PHA 类 被 广泛 研究 ， 结 果 表 明细 菌 可 以 生产 大 量 不 同类 型 的 PHA 
聚合 物 和 这 种 类 型 的 共聚 合 物 ( Steinbichel，1995 ) , PHB 的 一 个 缺点 就 是 由 其 制备 
的 材料 较 脆 ， 而 共聚 合 物 聚 (3- 羟 基 丁 酸 酯 - 共 -3- 羟 基 戊 酸 酯 ) (PHBV) ERA RH 
的 材料 ， 并 且 已 经 引起 了 巨大 的 商业 关注 (Astar 和 Gruys, 2002) 。 

总 结 PHA 和 PHB 及 PHBV 的 研究 进展 ， 可 以 看 出 这 类 聚合 物 也 可 用 作 生 物 降 解 
复合 材料 中 的 基质 材料 。 用 增强 的 PHA 纤维 的 包括 木材 (Reinsch 和 Kelley, 1997; 
Peterson &&, 2002). 、 麦 草 (Avella 等 ，2000a，2000b) 、 菠 葛 叶 纤维 (Lao 和 Netrava- 
li, 999) 和 黄麻 (Khan 等 ，1999) 等 。 


8.3.1 天 然 纤维 增强 聚 羟基 烷 酸 酯 复合 材料 的 力学 性 能 


关于 天 然 纤 维 增强 PHA 复合 材料 力学 性 能 的 研究 较 多 ， 本 节 将 对 一 些 研究 的 重 
要 发 现 进行 讨论 。 菠 蔓 叶 纤维 增强 PHBV 复合 材料 是 通过 膜 压 技术 制备 的 ， 即 将 纤 
维 层 加 到 PHBV 层 中 间 通 过 热 压 而 成 (Luo 和 Netravali, 1999) 。 拉 伸 强 度 和 弯曲 强 
度 测 试 是 分 别 通过 复合 材料 操作 人 台 切 割 试 验 完成 的 。 在 纤维 的 质量 分 数 为 30% 时 ， 
最 大 拉 伸 强度 和 最 大 弯曲 强度 分 别 约 为 56MPa 和 86MPa， 相 对 于 未 增强 PHBV 材料 
的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 分 别 增加 了 10096 和 60% 。 其 断裂 拉 伸 应 变 和 屈服 弯曲 应 变 都 
有 所 降低 。 当 纤维 的 质量 分 数 为 20% 时 ， 其 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 分 别 有 32% 和 7596 
的 增加 。 作 者 还 尝试 将 三 个 角度 0"/90*"《0? 排 列 的 纤维 层 插 入 PHBV 基质 层 中 ， 其 最 
上 层 和 底层 的 纤维 的 质量 分 数 为 25% ， 中 间 一 层 为 50% 。 通 过 显微镜 研究 含 30% 质 
量 分 数 的 菠 草 叶 纤 维 增强 PHBV 复合 材料 的 拉 伸 断裂 表面 ， 结 果 表 明 一 些 纤维 已 经 
在 表面 处 断裂 ， 而 另外 一 些 纤 维 则 被 拉 出 了 聚合 物 基质 ， 且 纤维 表面 没有 任何 聚合 
物 粘 附 。 这 些 研 究 结果 表明 纤维 和 聚合 物 基 质 之 间 具 有 较 弱 的 作用 力 ， 通 过 增强 界 
面 剪 切 强度 的 表面 处 理 可 以 提高 复合 材料 的 力学 性 能 ， 利 用 表面 改 性 植物 纤维 提高 
生物 降解 复合 材料 的 性 能 的 方法 在 文献 中 也 进行 了 相关 综述 (Mohanty 等 ，2001 ) 。 
Khan 等 (1999) 研究 用 不 同 的 助 剂 对 黄麻 纤维 进行 处 理 以 增强 热 压 Biopol ™ S 
材料 的 性 能 。Biopol™ 材料 的 基质 树脂 都 为 PHBV， 该 聚合 物 最 初 是 由 ICI 开发 , 但 
来 又 被 美国 的 Metabolix 公司 收购 。 黄 麻 通 常用 于 与 聚合 物 薄 膜 片 材 结合 制备 各 种 
物 ， 黄 麻 的 处 理 剂 包括 丙烯 酸 2- 乙 基 已 酯 (3% ) 、y- 甲 基 丙 烯 酰 氧 两 基 三 甲 氧 基 
wÉ (296) 和 乙烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 (0.590) 。 经 这 些 处 理 剂 处 理 过 的 复合 材料 的 力 
学 性 能 要 比 处 理 前 高 80% 以 上 。 
Mohanty 等 (2000a) 利用 化 学 处 理 过 的 黄麻 纤维 制备 了 Biopol 复合 材料 ， 他 们 发 
现 这 些 材 料 的 拉 伸 强度 、 弯 曲 强度 、 冲 击 强 度 以 及 弯曲 模 量 都 较 纯 的 Biopol™ 材 料 分 别 
有 194% 、79% 、166% 和 162% 的 提高 。 将 10% 的 丙烯 膊 接 枝 到 黄麻 纤维 上 时 ， 其 拉 伸 
强度 可 以 提高 102% ; 而 将 25% 的 丙烯 膊 接 校 到 黄麻 丝 上 时 ， 其 相应 的 拉 伸 强度 只 提高 
了 84% 。 经 过 碱 处 理 的 纤维 要 比 化 学 接 村 或 脱 蜡 处 理 的 纤维 具有 更 好 的 力学 性 能 。 

Plachett 和 Andersen (2002) 利用 膜 压 技术 制备 了 在 中 间 夹 有 无 纺 黄 麻 网 的 黄麻 
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增强 PHB 复合 材料 ， 加 热 阶段 是 在 真空 环境 中 进行 的 。 该 方法 的 优势 在 于 : 无 需 对 
纤维 网 进行 干燥 处 理 ; 减少 了 复合 材料 中 的 空洞 ; 增强 了 片 层 间 的 合并 ; MRK FR 
合 物 或 纤维 的 热 氧 化 或 水 解 的 可 能 性 。 
图 8.2 给 出 了 该 过 程 的 示意 图 (Plack- 
ett 等 ,2003)。 在 190 ~ 220°C 的 范围 
内 ， 制 备 了 纤维 质量 分 数 为 40% 的 复 
合 材料 ， 其 拉 伸 强 度 约 为 70MPa， 而 未 
增强 聚合 物 材 料 的 拉 伸 强度 仅 为 
20MPa。 同 时 ， 该 复合 材料 的 弹性 模 量 
有 2 ~9GPa 的 增加 。 图 8. 3 给 出 了 该 材 
料 在 各 种 温度 下 的 力学 性 能 测试 结果 
( Plackett 和 Andersen, 2002), ， 可 以 看 
出 在 较 高 的 加 工 温 度 下 ， 材 料 的 断裂 伸 
长 率 和 强度 都 有 所 降低 ， 这 可 能 是 由 于 
PHB 基质 树脂 发 生 的 热 降解 所 致 。 





图 8.2 利用 薄膜 堆积 方法 制备 天 然 纤维 








抗 拉 强 度 /MPa 





PHB-190 ”PHB/ 黄 麻 - ”PHB/ 黄 麻 - PHB/ 黄麻 - ”PHB/ 黄 麻 - 
1900€ 200€ 210€ 2200€ 


图 8.3 PHB 和 黄麻 增强 PHB 复合 材料 在 各 种 温度 下 的 力学 性 能 


研究 者 们 还 用 汽 爆 小 麦 杆 和 大 麻 纤 维 对 PHB 进行 增强 处 理 (Avella 等 ，2000a， 
2000b), ， 小 麦 杆 与 PHB 树脂 在 Brabender 混合 器 中 于 180%C 下 反应 Smin ， 他 们 根据 线 
性 弹性 断裂 机 理 计算 得 到 材料 临界 应 变 释 放 速 率 和 临界 应 力 强 度 。 绪 果 表 明 ， 汽 爆 
纤维 对 PHB 的 增强 起 到 了 显著 作用 ， 这 是 由 于 在 PHB 基质 树脂 和 纤维 之 间 形 成 了 很 
强 的 作用 力 ， 汽 爆 纤维 表面 产生 了 更 多 的 羟基 ， 可 以 增强 纤维 与 基质 树脂 之 间 的 所 
键 作用 。 作 者 认为 纤维 增强 PHB 复合 材料 可 以 在 农用 地 膜 和 移植 技术 中 得 到 应 用 ， 
材料 的 生物 降解 性 能 将 是 这 些 应 用 的 关键 因素 。 

基于 Biopol "的 木 纤 维 增强 PHB 复合 材料 的 力学 性 能 和 生物 降解 性 能 也 得 到 了 
研究 (Peterson 等 ，2002) 。 将 交错 、 干 燥 的 无 纺 木 纤维 网 与 一 层 Biopol 树脂 进行 热 
压 固化 制备 得 到 预 浸 料 ， 这 是 一 种 待 铸 膜 的 网 状 无 纺 纤 维 材料 或 预 浸渍 无 抢 粗 纱 与 
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树脂 的 混合 体系 ， 其 中 纤维 的 质量 分 数 分 别 为 0、15% 、 








的 统计 数据 结果 表明 ， 压 力 、 温 度 、 
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[长 率 都 有 很 大 程度 的 提高 。 
Wollerdorfer 和 Bader 等 (1998) 将 不 同 的 植物 纤维 与 生物 降解 聚合 物体 系 进行 
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KEEA RIPE SR BE EET, AT EH 
日 溶 解 后 的 纤维 素 浆 纤维 增强 PHB 259384], 24 











20% 和 25% 。 复 合 材料 拉 伸 
[ 热 时 间 和 加 压 时 间 都 对 复合 材料 的 强度 和 模 
量 有 一 定 的 影响 。 温 度 对 材料 的 拉 伸 强度 影响 最 大 ， 例 如 拉 伸 强度 可 以 昌 
23MPa 降低 到 240% 时 的 17MPa; 弹性 
AR 2.15GPa., Gatenholm 等 (1992) H 
以 含 羟基 戊 酸 酯 的 共聚 物 为 基质 时 ， 所 制备 的 复合 材料 虽 


H 210°C 时 的 
H 2. 9GPa 


然 很 脆 ， 但 其 冲击 强度 和 











挤 塑 后 再 注塑 成 型 ， 由 于 纤维 材料 具有 很 低 的 本 体 密度 ， 故 挤 出 机 的 进 料 需 手动 控 


制 。 含 有 Biopol "树脂 与 25% 质量 分 数 的 纤维 素 纤维 (或 黄麻 纤维 、 


预 处 理 的 黄麻 ) 的 复合 材料 的 拉 伸 强度 为 30 ~ 35MPa, 表明 这 儿 种 纤维 对 复合 材料 

















增强 效果 并 没有 明显 的 改善 























与 基质 界面 之 间 较 强 的 作 月 
































。 比 较 合 理 的 解释 为 : 在 加 了 
幅度 的 降低 ， 然 而 在 纤维 增强 基质 树脂 体系 中 力学 性 能 大 幅度 的 提高 可 归 因 于 纤维 
有 力 ， 例 如 在 纤维 基 淀 粉 体系 中 的 情况 。 








[过 程 中 纤维 上 








表面 改 性 树脂 


的 长 度 有 很 大 





将 亚麻 纤维 与 PHB 的 氯仿 溶液 进行 混合 制备 得 到 亚麻 增强 PHB 复合 材料 ， 将 溶剂 


燕 出 后 得 到 的 网 状 结构 切 成 小 块 (Shanks 等 ，2004) ， 然 后 再 进行 热 压 























成 型 得 到 复合 片 


材 。 作 者 推断 ， 亚 麻 增 强 PHB 或 亚麻 增强 PHBV 复合 材料 将 比 以 往 已 经 商业 化 的 热 塑 


性 聚合 物 材 料 具 有 更 好 的 力学 羽 
复合 材料 中 的 应 用 ， 首 先 将 一 定 质量 分 数 的 
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Wong 5$ (2002) 还 研究 了 增 塑 剂 在 亚麻 增强 PHB 
麻 纤 维 加 入 增 塑 剂 中 , 在 120 下 加 热 8h 


之 后 ， 过 量 的 增 塑 剂 被 丙酮 溶剂 析出 ， 纤 维 材 料 中 残余 的 溶剂 可 以 在 真空 环境 中 被 除 


去 。 纤 维 / 聚 合 物体 积 比 为 1/1 的 亚麻 增强 PHB 复合 材料 的 由 





Hil IER: 





先 将 PHB 溶 


于 毛 仿 溶液 ， 然 后 将 增 塑 剂 改 性 的 纤维 加 入 该 溶液 中 即 可 。 竺 溶剂 被 蒸 出 后 得 到 的 网 


状 结构 被 切 成 小 片 ， 然 后 进行 热 月 














E 成 型 得 到 复合 物 片 材 。 制 备 的 试 相 





EXE 70C FÆ KAk 


理 3h 后 ， 其 中 的 PHB nTVAZR mA EERE AR PEAT EG, ANSI IRE 





RA 4% 体积 分 数 增 塑 剂 的 PHB 复合 材料 经 过 与 








程 ， 采 用 动态 机 械 分 析 法 (DMH) 对 该 复合 材料 在 弯曲 状态 下 的 性 能 进行 评估 。 
以 三 醋酸 甘油 酯 和 聚 乙 二 醇 为 增 塑 剂 ， 可 以 使 复合 材料 的 损耗 模 量 (67) 有 很 





















































RSS PHB 复合 材料 相同 的 处 理 过 























大 程度 的 提高 ， 即 在 材料 的 变形 过 程 中 ， 能 量 可 以 热 的 形式 耗 散 。 这 是 由 于 增 塑 剂 
的 加 入 改变 了 纤维 表面 的 自由 能 ， 进 而 使 得 纤维 和 材料 之 间 产 生 很 强 的 结合 力 。 表 
8.2 列 出 了 天 然 纤 维 增强 PHA 复合 材料 的 力学 性 能 数据 。 
表 8.2 天然 纤 维 增强 PHA 复合 材料 的 力学 性 能 

纤维 类 exon, D PLUR | 弹性 模 | 弯曲 强 | 弯曲 弹性 模 ` er 

型 和 含量 | * 合 多 GAS | 度 /Mpa| 量 /GPa| 度 /Mpa| 量 /GPa 参考 文献 
a (ose, | BiopalmtDa00G | dudum 33.6 | NS | NS N. S. a 

WBA e TR Luo 和 Netravali 
维 (30%) PHBV (Zeneca) | 压 膜 / 热 压 成 型 | 55.8 2.25 86.0 2.45 (1999) 
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(E) 
纤维 类 Poe 拉 伸 强 | 弹性 模 | 弯曲 强 | 弯曲 弹性 模 NE 
| X & Wo | 生产 方法 à i 参考 文献 
型 和 含量 度 /MPa | 量 /GPa | 度 /MPa | 量 /GPa 
黄麻 纤 Plackett 和 
PHB (Biome 玉 膜 /真空 热 成 型 68 8.5 N.S. N. S. 
HE (4096) (Biomer) | 压 膜 /真空 热 成 Andersen (2002) 
XH | 
BiopolTM D400GN | 热 压 网 和 粒子 23 2.9 N. S. N.S. Peterson 等 (2002) 
维 (18% ) 


























8.3.2 ”天 然 纤维 增强 聚 羟基 烷 酸 酯 复合 材料 的 生物 降解 性 能 


从 实际 应 用 的 角度 出 发 ， 植 物 纤 维基 生物 降解 复合 材料 的 生物 降解 性 能 是 
重要 的 一 个 指标 ， 但 是 这 方面 的 文献 报道 很 少 。 最 近 的 一 篇 文献 报道 中 ， 只 有 
有 限 的 内 容 涉及 对 植物 纤维 增强 PHA 复合 材料 的 生物 降解 性 能 。 

Peterson 等 (2002) 利用 高 温 机 械 制 浆 技术 制备 了 基于 Biopol™ 的 热 压 型 复合 片 
材 ， 在 前 期 研究 的 优化 参数 条 件 下 对 该 材料 的 生物 降解 性 能 进行 评估 。 不 同 纤维 含 
量 的 复合 材料 在 活化 淤泥 中 于 40%C 下 培育 5 个 星期 ， 其 生物 降解 性 能 通过 测试 材料 
的 质量 变化 进行 评估 。 研 究 结果 表 明 ， 木 纤维 增强 Biopol™ 复 合 材料 具有 比 纯 Biopol 
™W 较 快 的 降解 速率 。 例 如 ， 含 25% 质量 分 数 纤维 的 复合 材料 具有 平均 约 55% 的 质量 
损失 ， 而 相应 的 未 经 增强 的 聚合 物 材料 在 相同 时 间 内 的 质量 损失 仅 为 13% ; 当 木 纤 
维 的 质量 分 数 达 到 1596 时 ， 复 合 材料 具有 最 快 的 降解 速率 。 研 究 者 推断 ， 纤 维 可 以 
看 做 是 材料 内 部 的 导管 ， 使 细菌 更 易 进 入 材料 内 部 并 引起 较 高 的 降解 速率 。Mohanty 
4& (2000c) 也 研究 了 基于 Biopol" 复合 材料 的 降解 性 能 ， 他 们 发 现 未 经 改 性 的 
Biopol/™ FLAS 3496 质量 分 数 的 损失 ， 而 经 脱 蜡 处 理 和 碱 处 理 、 丙 烯 膊 接 枝 的 纤维 基 
Biopol" 复 合 材 料 在 同样 条 件 下 的 质量 损失 分 别 为 56% 、42% 和 37% 。 

与 之 前 的 研究 结果 相 比 较 ，Avella (2000a) 还 发 现 含 30% 质量 分 数 的 汽 爆 小 麦 杆 
纤维 增强 PHBV 复合 材料 在 长 期 的 掩埋 测试 中 具有 与 未 改 性 PHBV 相同 的 降解 性 能 。 在 
抛弃 处 理 模 拟 测试 中 ， 该 复合 材料 的 降解 速率 要 比 未 改 性 PHBV 的 慢 。 这 些 研 究 结果 表 
明 ， 具 体 的 纤维 种 类 和 生物 降解 过 程 对 测试 结果 具有 重要 的 影响 。 


8.3.3 ”天然 纤维 增强 聚 羟基 烷 酸 酯 复合 材料 的 加 工 工艺 


已 有 文献 报道 ， 在 实验 室 中 成 功 通过 多 种 技术 对 天 然 纤 维 增强 PHA 复合 材料 进 
行 加 工 ， 其 中 至 少 要 考虑 两 个 重要 的 因素 : 加 工 过 程 对 纤维 的 影响 和 加 工 过 程 对 到 
合 物 降解 过 程 的 影响 。 对 于 第 一 点 ，Wollerdorfer 和 Bader (1998) 的 研究 工作 表明 ， 
在 挤 出 过 程 中 的 纤维 断裂 可 能 会 抑制 复合 材料 力学 性 能 的 提高 。 在 实际 应 用 中 ， 就 
要 使 复合 材料 在 挤 出 机 中 不 发 生 该 类 情况 。 对 于 第 二 点 ， 例 如 PHB 就 会 在 远 低 于 其 
熔点 温度 的 情况 下 发 生 热 降解 ， 在 纤维 增强 PHB 复合 材料 的 加 工 工 艺 研究 中 ， 发 现 
聚合 物 断 裂 产生 的 有 毒 有 机 酸 可 以 促进 纤维 的 降解 ， 进 而 降低 了 材料 的 力学 性 能 
(Gatenholm 4, 1992; Gatenholm 和 Mathiasson, 1994), 。 如 图 8.3 所 示 ，Plackett 和 
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Andersen (2002) 的 研究 发 现 ， 在 220C 下 加 工 黄 麻 增 强 PHB 复合 材料 时 ， 复合 材料 
的 拉 伸 强度 就 有 所 降低 。 如 果 加 热 过 程 未 处 于 真空 环境 中 ,那么 材料 的 降解 性 能 和 
拉 伸 强度 的 降低 有 可 能 会 发 生 在 更 低 的 温度 下 。 


8.3.4 天 然 纤维 增强 聚 羟基 烷 酸 酯 复合 材料 的 其 他 性 能 


很 多 研究 者 还 探索 了 含 PHA 的 生物 降解 复合 材料 中 天 然 纤维 对 聚合 物 结晶 的 影响 ， 
Reinsch 和 Kelley (1997) 利用 调控 差 热 扫描 量 热 分 析 仪 (MDSC) 和 热 台 显 微 镜 研 究 了 
在 各 种 纤维 存在 下 的 PHB 和 PHBV 的 结晶 度 和 结 品 形态。 通常 ， 纤 维 含量 的 增加 可 以 
提高 聚合 物 玻 璃 态 或 熔融 态 的 结晶 速率 。 然 而 ， 由 调控 差 热 扫描 量 热 分 析 仪 的 分 析 结 
果 表 明 ， 改 性 和 未 改 性 的 聚合 物 材 料 最 终 具有 相同 的 结晶 度 。 麦 秆 纤维 对 PHBV 的 结晶 
行为 具有 类 似 的 影响 (Avella 等 ，2000a) 。 光 学 显微镜 的 研究 结果 也 表明 ， 通 过 添加 纤 
维 素 和 硅烷 偶 联 剂 ， 可 以 提高 PHB zk PHBV 的 成 核 速率 (Shanks S, 2004), 


8.4 天 然 纤维 增强 聚 乳 酸 复合 材料 


随 着 美国 Carhill-Dow 公司 对 商业 化 聚 乳 酸 (PLA) 的 大 规模 开发 ， 对 聚 乳酸 的 
研究 引起 了 人 们 的 关注 〈Drumright 5$, 2000) 。 实 际 上 ， 该 聚合 物 已 经 在 高 附加 值 的 
医药 领域 应 用 了 很 多 年 ， 直 到 Carhill-Dow 公司 首次 开发 了 批量 化 生产 用 于 包装 或 服 
装 领域 的 聚 乳酸 薄膜 或 纤维 的 工艺 。 在 该 公司 的 生产 工艺 中 ， 聚 乳酸 是 以 玉米 深 粉 
作为 起 始 原料 ， 将 其 依次 转化 为 简单 的 糖 和 乳酸 ; 随后 将 乳酸 水 溶液 进行 缩合 反应 
制备 低 相 对 分 子 质量 的 聚 乳酸 预 聚 物 ， 将 预 聚 物 再 转化 为 交 酯 异 构 体 的 混合 物 并 进 
行 分 离 纯化 ; 最 后 在 锡 类 众 化 剂 的 引发 下 开 环 聚合 得 到 高 分 子 质 量 的 聚 乳酸 。 图 8.4 
为 由 缩合 聚合 或 开 环 聚合 制备 聚 乳酸 的 示意 图 。 
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由 于 聚 乳酸 具有 生物 降解 性 能 可 以 由 再 生 资 源 合成 且 具 有 类 似 于 聚 茶 乙 烯 的 性 
能 ， 所 以 聚 乳酸 的 研究 具有 巨大 的 商业 价值 。 与 其 他 生物 聚合 物 相 比较 ， 素 乳酸 具 
有 比 热 塑 性 塑料 (CARI Za las FAS AUS) 更 低廉 的 价格 ， 和 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 的 
价格 相近 。 可 能 是 由 于 聚 乳 酸 的 规模 化 生产 刚刚 起 步 ， 使 得 聚 乳 酸 作为 基体 树脂 在 
天 然 纤维 增强 生物 复合 材料 方面 的 研究 相对 较 少 。 


8.4.1 天 然 纤维 增强 聚 乳酸 复合 材料 的 力学 性 能 


本 节 将 综述 聚 乳酸 与 天 然 纤 维 组 合 制备 复合 材料 的 力学 性 能 测试 。 利 用 膜 压 工 
艺 将 无 纺 黄麻 网 与 挤 出 聚 乳酸 薄膜 制备 成 黄麻 增强 聚 乳 酸 复合 材料 ， 其 中 纤维 的 质 
量 分 数 为 40% ， 且 在 加 热 过程 中 体系 保持 真空 状态 (Plackett 等 ，2003 ) 。 该 复合 材 
料 的 拉 伸 测试 结果 表明 ， 复 合 材料 的 拉 伸 强度 可 以 提高 2 倍 ， 张 力 模 量 可 以 提高 三 
fă (Ed 8.5) (Plackett 等 ，2003 ) 。 然 而 ， 与 未 改 性 的 聚 乳 酸 相 比 ， 黄 麻 纤 维 素 的 加 
入 对 复合 材料 的 冲击 强度 影响 不 大 ， 而 最 大 屈服 伸 长 率 却 有 略微 的 降低 。 
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图 8.5 膜 压 黄麻 纤维 增强 PLA 复合 材料 的 拉 伸 测试 结果 (Plackett 55, 2003) 


Oksman 等 (2000) 手动 将 亚麻 纱 从 双 螺 滚 挤 出 机 的 侧 边 进口 加 入 ， 制 备 得 到 亚麻 
增强 聚 乳酸 复合 材料 。 根 据 浸 料 的 速度 和 亚麻 纱 每 米 的 质量 可 以 计算 得 到 复合 材料 中 
纤维 的 含量 ， 挤 出 物 进行 压制 成 型 制备 测试 样品 。 结 果 显 示 ， 亚 麻 纤 维 的 加 入 并 未 对 材 
料 的 拉 伸 强度 产生 太 大 的 影响 ， 研 究 者 认为 这 可 能 是 由 于 亚麻 纤维 与 聚 乳酸 之 间 较 低 
的 烙 合 力 所 致 。 相 比 而 言 ， 纤 维 的 加 入 提高 了 复合 材料 的 弹性 模 量 ， 但 当 纤 维 质量 分 数 
由 30 多 增加 至 40% ， 其 弹性 模 量 却 又 有 所 降低 。 研 究 者 认为 ， 压 制 过 程 有 可 能 会 影响 
到 复合 材料 样品 在 不 同方 向 上 的 纤维 取向 ， 进 而 影响 其 弹性 模 量 。 另 一 个 试验 中 ， 
以 三 醋酸 甘油 酯 为 增 塑 剂 ， 发 现 当 三 醋酸 甘油 酯 的 质量 分 数 在 596 时 ， 冲 击 强度 达到 
最 大 值 。 而 且 ， 当 增 塑 剂 质量 分 数 为 10% ~ 1596 时 ， 材 料 的 弹性 模 量 有 很 大 程度 的 
降低 。 研 究 者 认为 三 醋酸 甘油 酯 的 加 入 改变 了 纤维 的 结构 ， 进 而 使 得 纤维 变 脆 。 

增 塑 剂 改 性 的 亚麻 纤维 也 被 用 于 聚 乳 酸 的 增强 改 性 (Wong 等 ，2003 ) 。 在 这 种 
情况 下 ， 增 塑 剂 包 括 柠 檬 酸 三 乙 酯 、 柠 檬 酸 三 丁 酯 和 三 醋酸 甘油 酯 ，DMA 技术 用 于 
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复合 材料 的 性 能 表征 。 结 果 发 现 ， 增 塑 剂 的 使 用 使 材料 的 储 能 模 量 G 即 材料 的 弹 
性 模 量 和 弯曲 变形 能 量 的 一 种 储存 方式 ) 有 很 明显 的 增加 ， 这 可 能 是 由 于 基质 树脂 
对 纤维 表面 的 覆盖 产生 了 光滑 的 表面 复合 形态 所 致 。 

注 狸 亚麻 纤维 增强 聚 乳酸 复合 材料 是 EU FAIR 的 “ 源 于 农业 资源 的 天 然 纤 维 增强 新 
型 功能 化 生物 聚合 物 复合 材料 ”计划 的 一 个 研究 部 分 ， 旨 在 研究 聚 乳 酸 复合 材料 在 汽车 工 
业 中 的 潜在 应 用 〈Schonweitz，2001 ) 。 当 亚麻 纤维 的 质量 分 数 为 20% ~40% 时 ， 复 合 材 料 
的 拉 伸 强度 没有 明显 提高 ， 这 可 能 是 由 于 纤维 与 聚 乳酸 之 间 较 弱 的 结合 力 所 致 (Lanzilotta 
等 ，2002) 。 另 一 个 重要 原因 是 在 加 工 过 程 中 纤维 的 长 度 严 重 减 小 。 复 合 材料 的 弹性 模 量 
随 着 亚麻 纤维 含量 的 增加 而 线性 提高 。 通 过 在 反应 型 挤 出 过 程 中 对 纤维 的 化 学 处 理 和 
聚合 物 的 改 性 修饰 可 以 制备 增强 型 复合 材料 ， 但 同时 会 造成 生产 成 本 的 提高 。 

将 商业 化 纸张 样 的 洋 麻 纤维 通过 在 商业 化 L- 聚 乳酸 的 二 氧 六 环 溶液 中 的 预 浸 作 
用 制备 了 复合 材料 (Nishino 55, 2002) ， 通 过 该 过 程 制备 的 复合 材料 中 纤维 体积 分 数 
为 70% 。 拉 伸 测 试 结果 表明 ， 复 合 材料 最 大 的 拉 应 力 为 60MPa， 而 未 改 性 聚合 材料 
在 经 过 相同 的 加 工 工艺 之 后 最 大 拉 应 力 为 20MPa。 类 似 地 ， 改 性 后 复合 材料 的 弹性 
模 量 为 6CPa， 未 改 性 复合 材料 的 则 仅 为 1CPa。 研 究 者 认为 这 是 由 于 在 树脂 和 基质 之 
间 发 生 了 明显 的 应 力 转变 过 程 。 在 Shibata 等 (2003) 的 研究 中 ， 当 马尼拉 麻 纤 维 在 
聚 乳酸 中 的 体积 分 数 为 20% 时 ， 复 合 材料 的 韧性 模 量 为 5. 5CPa ， 而 未 改 性 聚合 物 的 
万 性 模 量 仅 为 3. SCPa。 当 用 化 学 修饰 《如 酯 化 反应 ) 的 纤维 制备 复合 材料 时 ， 其 韧 
性 模 量 也 有 一 定 程度 的 提高 。 而 纤维 的 添加 对 其 万 性 强度 (29 110MPa) 没有 太 大 的 
影响 。 表 8.3 列 出 了 文献 对 天 然 纤 维 增强 聚 乳酸 复合 材料 的 力学 性 能 总 结 。 


8.4.2 ”天 然 纤维 增强 聚 乳酸 复合 材料 的 生物 降解 性 能 


通常 认为 聚 乳酸 的 降解 过 程 是 : 聚合 物 首先 进行 非 生物 水 解 ， 然 后 低 分 子 质量 
的 聚合 物 碎 片 在 酶 的 作用 下 发 生 断 裂 。 研 究 表明 ， 该 聚合 物 在 活性 细菌 存在 的 堆肥 
环境 中 的 降解 速率 要 比 茶 些 非 生物 环境 中 的 速率 快 很 多 〈Tuomine 等 ，2002 ) 。 根 据 
该 研究 结论 可 以 推测 ， 在 一 定 温 度 和 湿度 的 堆肥 条 件 下 ， 天 然 纤维 增强 聚 乳酸 复合 
材料 可 以 很 快 地 发 生 降解 。Nurminen (2000) 发 现 ,亚麻 纤 维 改 性 的 复合 材料 要 比 
未 改 性 聚 乳酸 的 降解 速率 快 很 多 。 然 而 ， 在 类 似 汽 车 内 胎 的 环境 中 ， 亚 肪 纤维 增强 
聚 乳酸 复合 材料 却 不 显示 出 任何 生物 降解 的 迹象 。 


8.4.3 天然 纤维 增强 聚 乳酸 复合 材料 的 加 工 工艺 


类 似 于 PHA 类 复合 材料 ， 研 究 者 们 也 开发 了 各 种 含 天 然 纤 维 的 聚 乳 酸 复合 材料 
的 制备 技术 〈 表 8.3) 。 聚 乳酸 的 挤 出 工艺 需要 严格 的 温度 控制 和 聚合 物 树脂 的 预 干 
I. Plackett 等 (2003) 发 现 ， 利 用 膜 压 技术 可 以 在 220°C 的 高 温 下 制备 亚麻 纤维 增 
强 聚 乳酸 复合 材料 ， 如 在 加 热 阶段 保持 体系 的 真空 状态 ， 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 不 会 
有 所 降低 。 然 而 ， 该 工艺 很 难 在 工业 中 得 到 大 规模 化 的 应 用 。 亚 麻 纤 维 增强 聚 乳酸 
复合 材料 在 汽车 工业 中 的 应 用 主要 通过 注塑 和 压 塑 成 型 工艺 完成 ， 这 些 材 料 的 性 能 
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并 未 被 完全 测试 ， 但 是 其 用 做 汽车 某 一 零 部 件 的 成 本 要 比 传统 的 石油 化 工 基 聚合 物 
高 很 多 (Schonweitz, 2001) 。 
表 8.3 ”天然 纤维 增强 PLA 复合 材料 的 力学 性 能 
纤维 类 型 E DA ix 拉 伸 强 | 弹性 模 | 弯曲 强 | 弯曲 模 
"n: 法 BE X HÈ 
0 含量 * aø 生产 方法 度 /MPa | 量 /GPa | 度 /MPa | 量 /GPa 参考 文献 
亚麻 纤 K LIL E EE Haapanen 和 
维 (30% ) (PLLA) 挤 出 + 熔融 改 性 1 d NS: os Makinen (2003) 
亚麻 纤 was : 
x Wo nu ij ; ^ 
维 (40% ) RIL 注塑 成 型 68 7.2 | NS | KS  Lanzitta 等 (2002) 
亚麻 纤 RIR e 
y ij sy, Pape d S E 
inns: | aie rami) 注塑 成 型 45 7.2 | N.S. | N.S. | Oksman 等 (2002) 
亚麻 纤 n" , 
乳酸 Hz 3H J b RADE Nos 1 4 
维 (50%) 聚 乳 酸 压 塑 成 型 99 6.0 | N.S N.S. |Lanzilotta 等 (2002) 
MEA FLAM PN 
维 (30%) (PLLA) 挤 出 + 熔融 改 性 | 30 6.8 N. S. N. S. Makinen (2002) 
Hc YR yo . LS. MS: skett 4 3 
维 (40% ) | (PLLA, Biomer) 压 塑 成 型 100 9.4 N.S N. S. | Plackett 等 (2003) 
PERRET 聚 乳 酸 N.S N.S 71.6 | NS | NS NEC (2003) 
Hk (2096) en Tt i ; ng us ` 
、, R LIL (PLLA, 
举 麻 纤 维 
PEIRET AEE Lacea, Mitsui 溶液 含 浸 法 60 6.5 N.S. N.S. Nishino 4 (2002) 
(70% v/V) 
Chemicals ) 
马尼拉 聚 乳 酸 (PLA, 
i y S. .$ : ‘ E 
ak ons aces hoa 注塑 成 型 N.S N.S 110 6.0 | Shibata 等 (2003) 

















8.4.4 天 然 纤维 增强 聚 乳酸 复合 材料 的 其 他 性 能 


法 )， 
该 类 复合 材料 并 没有 满足 标准 条 人 


根据 UL 94 标准 测试 程序 (BI 
研究 了 天 然 纤维 增强 聚 乳 酸 复 




















试 结果 达到 了 标准 。 男 一 份 来 自 芬 兰 的 研究 结果 表明 (Nurminen, 


增强 聚 乳酸 复合 材料 在 50 时 的 
s 但 同时 也 表明 复合 材料 可 能 会 存在 很 宽 的 使 ) 





拉 伸 强度 为 



































境 条 件 、 纤 维 的 种 类 及 处 理 和 改 性 工艺 对 复合 材料 的 性 能 也 有 所 影响 ， 其 中 影响 
Mei 在 较 高 的 湿度 下 频繁 改变 复合 材料 的 温度 条 件 (Makinen, 2002). 
在 类 似 的 研究 中 ， 在 23% 和 50% 的 相对 湿度 下 ， 经 过 6 个 月 的 时 间 ， 复 合 材料 的 力 
学 性 能 没有 发 生 很 大 的 变化 。 

8.5 ”天然 纤维 增强 淀粉 复合 材料 
淀粉 是 由 无 水 葡萄 糖 单元 以 w-D- 彰 键 连接 而 成 的 高 分 子 质量 聚合 物 ， 组 成 淀粉 






















































































| 备 器 件 或 设备 等 的 塑料 原料 的 可 燃 性 测试 方 
合 材料 的 可 燃 性 (Haapanen 和 Makinen, 
}， 然 而 在 氨基 峻 磷酸 盐 类 阳 燃 剂 的 存在 下 


2003), 
其 测 


> 07S 


2000 ) ， 天 然 纤维 


其 在 23°C IN FY) 60% ， 这 一 结果 出 乎 预 
Tiki RE Yi El o 经 过 深入 研 





究 还 发 现 ， 
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的 两 种 成 分 主要 是 直 链 淀粉 和 支 化 淀粉 (图 8.6)。 直 链 淀粉 由 伸展 的 螺旋 结构 的 线 
性 分 子 组 成 ， 其 相对 分 子 质 量 通常 为 (1 ~1.5) x10; 支 化 淀粉 是 一 种 支 化 结构 的 
更 高 分 子 质量 的 聚合 物 ， 其 相对 分 子 质 量 通常 为 (5 ~50) x10”。 纯 淀粉 是 一 种 很 
脆 的 聚合 物 ， 因 而 需要 进行 塑 化 以 方便 加 工 ， 在 其 塑 化 过 程 可 以 通过 添加 塑 化 剂 或 
机 械 手 段 满足 要 求 。 正 如 Jansson 和 Thuvander (2002) PR, 淀粉 是 一 类 可 以 进行 大 
规模 工业 化 生产 的 材料 ， 可 以 作为 基质 树脂 与 天 然 纤维 制备 生物 降解 复合 材料 。 















































图 8.6 直 链 演 粉 和 支 化 淀粉 中 的 多 糖 结 枚 





a) 直 链 淀粉 b) 支 化 淀粉 


8.5.1 天 然 纤维 增强 淀粉 复合 材料 的 力学 性 能 


Alvarez (2003) 等 研究 了 由 碱 处 理 的 剑 麻 纤维 与 热塑性 淀粉 基质 树脂 制备 的 复 
合 材料 的 力学 性 能 和 吸水 性 能 。 在 他 们 的 试验 中 ， 可 变化 的 参数 包括 纤维 含量 、 加 
工 温 度 和 加 工时 间 ， 使 用 的 树脂 是 Mater@-Bi-Y (Novamont) ， 是 一 种 由 纤维 素 衍 生 
物 、 淀 粉 和 助 剂 组 成 的 混合 物 (Cyras 等 ，2001) 。 将 Mater®-Bi-Y 和 纤维 在 高 强度 混 
炼 机 中 混合 后 进行 压 模 成 型 ， 制 备 成 型 片 材 的 复合 材料 。 力 学 性 能 测试 结果 表明 ， 
当 纤 维 的 质量 分 数 由 0 增加 至 15% 时， 其 弹性 模 量 由 0.95GPa 提高 至 2.2GPa。 而 由 
氧 氧 化 钠 处 理 的 纤维 增强 时 ， 其 弹性 模 量 则 没有 太 大 的 变化 。 类 似 地 ， 当 用 1596 质 






















































































154 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 





量 分 数 的 剑 麻 纤维 增强 Mater®-Bi-Y 时 ， 其 弹性 模 量 由 起 始 的 1.4GPa 提高 至 
2.8GPa; 同样 ， 由 碱 处 理 的 纤维 增强 时 则 没有 观察 到 弹性 模 量 的 提高 。 








Wollerdorfer 和 Bader ( 
淀粉 ， 及 由 土豆 淀粉 Wn 














1998) 将 用 山梨 糖 醇和 甘油 塑 化 小 麦 尝 粉 得 到 的 热塑性 











纤维 和 合成 聚合 物 混合 制备 的 Bioplast@ ， 由 玉米 淀粉 


和 生物 降解 聚 酯 混合 制备 而 成 的 Mater-Bi 型 Z101U 作为 复合 材料 的 研究 对 象 。 研 
究 发 现 ， 通 过 调节 纤维 的 种 类 和 含量 ， 可 以 使 复合 材料 的 拉 伸 强度 提高 2~4 倍 。 
最 好 的 改 性 结果 当 热 塑性 淀粉 由 15% 质量 分 数 、 经 顺 丁 烯 二 酸 松香 树脂 〈 即 由 特 









































定 松树 提取 得 到 的 松脂 ) 修饰 的 亚麻 纤维 增强 时 ， 复 合 材料 的 增强 效果 达到 最 佳 。 

















同样 由 于 纤维 的 增强 ,复合 材料 的 弹性 模 量 也 有 和 较 大 幅度 的 提高 。 将 商业 化 演 粉 
混合 物 如 Bioplast@ 、Mater-Bi@ ZIo1U 与 纤维 混合 后 ， 可 以 得 到 不 同 的 研究 结果 。 





例如 ， 将 Bioplast 与 35% 质量 分 数 的 亚麻 纤维 混合 时 ， 拉 伸 强 度 没有 明显 增加 ; 而 
将 纤维 与 Mater-Bi® 混 全 时， 其 拉 伸 强度 则 随 着 纤维 含量 的 增加 而 不 断 增加 ,但 其 
质量 分 数 超过 15% 后 ,复合 材料 的 拉 伸 强度 不 再 有 任何 提高 。 演 粉 基 质 与 纤维 之 









































间 具 有 较 强 的 粘 合力 ， 但 是 由 此 产生 的 增强 效果 可 能 会 被 加 工 过 程 中 纤维 长 度 的 
降低 所 产生 的 负面 作用 抵消 。 

















Hermann 等 (1998) ff 


























[ 究 用 各 种 纤维 增强 特定 的 生物 降解 聚合 物 ， 其 中 Mater- 














Bi® il Sconacell A@ 是 他 们 选 定 的 两 个 改 性 淀粉 。 蕊 麻 纤 维 增强 Sconacell A@ 和 亚麻 


纤维 增强 Sconacell AO ^ 








FRA AY ES HEH EE RU SUPE BE tet Sal) 7g EH A SURE ME 








TH 50% 16090, HARRE HEN HR AIT, 复合 材料 的 弹性 模 量 为 E 玻璃 化 环 
氧 复合 材料 的 143% ， 而 拉 伸 强度 仅 为 上 玻璃 化 环 氧 复 合 材 料 的 60% 。 作 者 认为 
这 些 研究 结果 使 得 该 类 复合 材料 可 以 取代 玻璃 纤维 增强 塑料 ， 在 某 些 结构 材料 方 











面 有 所 应 用 。 
加 工 条 件 对 淀粉 基 生 物 














降解 复合 材料 的 力学 性 能 的 影响 也 得 到 了 研究 (Ali 等 ， 





2003), Mater-Bi®-Z 和 Mater-Bi®-Y 被 用 作 基质 树脂 ， 经 碱 处 理 或 未 处 理 的 剑 麻 纤 维 


被 用 作 增 强 剂 。 将 纤维 和 淀 
间 下 进行 混 炼 ; 混合 之 后 ， 
材料 的 拉 伸 强度 很 大 程度 上 























粉 基质 树脂 的 混合 物 在 不 同 的 温度 、 挤 出 速率 和 混合 时 
热 压 或 在 压延 机 中 制备 复合 材料 。 研 究 结果 表明 ， 复 合 
依赖 于 基质 树脂 的 类 型 和 加 工 条 件 ， 如 温度 和 混合 时 间 。 









































例如 ， 通 过 剑 麻 纤维 增强 的 Mater-Bi -Z 复合 材料 的 拉 伸 强度 和 弹性 模 量 都 有 所 增 
大 ， 然 而 ， 基 于 Mater-Bi@-Y 的 复合 材料 则 具有 很 高 的 弹性 模 量 和 较 低 的 拉 伸 强 度 。 





剑 麻 纤维 的 加 入 增强 了 复合 
比例 关系 。 

单 向 和 交叉 排列 的 亚麻 
人 研究 (Romahany 等 ，2003 ) 
纤维 按照 单 向 或 者 交叉 排列 









































材料 的 蠕 变 特性 ， 且 该 性 能 提高 与 纤维 的 合 量 成 一 定 的 














纤维 增强 演 粉 复合 材料 的 拉 伸 断裂 和 撕 裂 性 能 已 经 有 过 
。 复 合 材 料 由 Mater-Bi®@ 腊 和 亚麻 纤维 通过 压 膜 技术 成 型 。 
， 单 向 排列 是 将 纤维 梳理 后 用 胶带 固定 纤维 的 末端 到 热 


























压 区 的 外 面 ， 复 合 材料 通过 在 140°C 和 3MPa 压力 下 进行 热 压 得 到 。 相 对 于 20% 、 
40% 、60% 的 纤维 质量 分 数 ， 单 向 排列 纤维 的 复合 材料 的 平均 拉 伸 强度 为 48MPa、 
73MPa、78MPa， 交 又 排 列 纤维 的 复合 材料 的 拉 伸 强度 为 30MPa、53MPa、55MPa。 这 
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个 结果 可 以 部 分 地 归 因 于 在 纤维 质量 分 数 超过 40% 时 纤维 的 润 湿性 降低 。 作 为 对 比 ， 





当 纤 维 含量 相同 时 ， 单 项 和 交叉 排列 纤维 的 增强 的 复合 材料 的 弹 色 
性 增加 ， 但 是 对 于 交叉 排列 纤维 增强 的 复合 材料 ， 其 弹 必 





以 忽略 的 。 


Funke (1998) 
学 添加 剂 对 热塑性 成 型 工艺 的 影响 。 从 谷类 得 到 的 淀粉 原材料 挤 塑 后 再 经 过 注塑 加 
































工 为 测试 样 。 两 种 类 型 的 商业 化 纤维 素 纤维 按 照 2% 、7% 、 
结果 表明 ， 通 过 添加 纤维 素 纤 维 可 以 使 拉 伸 忆 
由 7% 提 高 到 15% 时 ,纤维 的 拉 人 
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198 























E 模 量 几 乎 都 是 线 


E 模 量 的 增加 幅度 几乎 是 可 


挤 出 工艺 研究 了 不 同类 型 的 省 粉 、 纤 维 、 增 塑 剂 和 其 他 的 化 





1596 的 质量 分 数 加 入 。 
E 能 明显 提高 ， 但 是 在 纤维 的 质量 分 数 




















度 降低 。 正 如 所 预期 的 那样 ， 在 拉 伸 成 型 的 复合 


材料 的 测试 中 随 着 纤维 的 质量 分 数 从 7% 提高 到 15% ， 断 裂 伸 长 率 降低 。 
当 基 质 树 脂 Mater-Bi® 被 芒 草 类 纤维 增强 后 ， 通 过 注塑 成 型 的 复合 材料 的 冲击 强 
度 提高 了 30% (Johnson 等 ,2003) 。 决 定 复 合 材料 性 能 的 一 个 重要 因素 就 是 挤 出 机 











































































































料 简 的 温度 和 螺杆 的 速率 。 天 然 纤 维 增强 淀粉 复合 材料 的 力学 性 能 如 表 8. 4 所 示 。 
表 8.4 天 然 纤 维 增强 淀粉 复合 材料 的 力学 性 能 
纤维 类 A m 拉 伸 强 | 弹性 模 | 弯曲 强 | 弯曲 模 
E 法 B Y. IN 
型 和 含量 TR h| 生产 方法 度 /MPa | 量 /GPa | 度 /MPa | 量 /GPa 参考 文献 
ARZT Mater-Bi® -Y : 
压 塑 成 型 16. 8 2.2 N. S. 2.8 Alvarez “ (2003 
维 (1596) ( Novamont ) TR eed ) 
亚麻 纤 小 麦 淀 粉 / Wollerdorfer 和 
出 成 型 37 N.S N.S N.S 
HE (15% ) 山梨 糖 醇 ea Bader 等 (1998) 
ÆRA ^ Mater-Bi-ZI01U| — |, 
出 成 型 25.1 N.S N.S. N.S Oks 等 (2002 
维 (1596) ( Novamont ) brit R pde ) 
TEA B > 3 
[V KE Mater-Bi 9 -Z101U| Bb E 20.8 NS NES Nes Wollerdorfer 和 
维 (1596) ( Novamont ) Bader 等 (1998) 
亚麻 纤 Mater-Bi® 正 交 取 向 纤 ae 9:8 NE NS MR 和 
维 (60% ) ( Novamont ) 维 膜 压 成 型 Bader 4 (1998) 
亚麻 纤 Mater-Bi® 交叉 取向 纤 
55 5.9 N.S N.S. |Romahany 等 (2003 
Zi (60% ) ( Novamont) 维 膜 压 成 型 pon ) 
AER 商业 化 淀粉 注塑 成 型 7 N.S. N.S. N.S Funke 等 (1998) 
纤维 (796) í a 




















8.5.2 天然 纤 维 增强 淀粉 复合 材料 的 生物 降解 性 能 


过 去 的 一 些 研 究 已 经 训 





E 实 了 热塑性 演 粉 具有 归 





E FE fee A 











E 能 ， 但 是 对 于 天 然 纤 维 





增强 淀粉 复合 材料 的 生物 降解 性 能 的 研究 却 很 少 。 在 欧洲 的 FAIR 项 目 研究 中 
(Schonweitz, 2001), ， 两 种 不 同类 型 的 Mater-Bi ye y (Y101U 和 A105H) /合成 聚合 
物 的 混合 物 与 亚麻 纤维 混合 后 注射 到 一 个 小 容器 中 ， 然 后 按照 堆肥 的 条 件 进行 降解 
性 能 的 研究 。 经 过 126 Kia, GAL, 含有 Mater-Bi® AI05H 的 样品 降解 缓慢 ， 与 


亚麻 纤维 增强 PLA 复合 材料 相 比 其 降解 速率 也 要 慢 很 多 。 当 这 种 复合 材料 被 
车 内 饰 时 ， 似 乎 也 没有 任何 发 生 4 





























E 物 降解 的 迹象 。 














用 做 汽 
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8.5.3 天然 纤维 增强 淀粉 复合 材料 的 加 工 工艺 


Carvalho 等 (2003) 研究 了 淀粉 与 纤维 素 纤 维 混合 后 在 塑 化 过 程 中 的 热 降解 性 ， 








该 复合 材料 的 制备 过 程 为 : 在 强力 混合 器 中 , 在 150 ~ 160%C 下 ， 以 甘油 作为 塑 化 剂 ， 

















纤维 的 质量 分 数 为 5% ~ 1596 。 研 究 发 现 ， 随 着 甘油 含量 的 增加 ， 演 粉 的 降解 性 能 











降低 ， 而 随 着 纤维 含量 的 增加 演 粉 的 降解 性 能 也 加 强 ， 











子 链 在 加 工 过 程 中 比 直 链 淀粉 分 子 链 更 容易 发 生 降解 
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且 高 分 子 质量 的 文化 演 粉 分 





8.5.4 天 然 纤维 增强 淀粉 复合 材料 的 其 他 性 能 


Funke 和 Alvarez 等 分 别 于 1998 年 和 2003 年 研究 了 天 然 纤维 增强 淀粉 复合 材料 的 
吸水 特性 。 前 者 的 研究 结果 表明 ,在 45% 的 相对 湿度 和 20%C 的 温度 条 件 下 ， 向 淀粉 
中 加 入 少量 纤维 素 纤维 将 会 降低 复合 材料 的 吸水 能 力 。 在 Alvarez (2003) 的 研究 中 ， 
他 们 也 发 现 向 淀粉 基 树 脂 Mater-Bi@-Y 中 加 入 10% 或 15% 质量 分 数 的 剑 麻 纤维 将 会 
产生 同样 的 效果 。 作 者 认为 ， 纤 维 的 网 状 结构 将 会 削弱 水 在 基质 树脂 中 的 扩散 能 力 ; 


















































而 经 碱 处 理 的 纤维 具有 很 好 的 亲 水 特性 ， 因 而 复合 材料 表现 出 较 好 的 吸水 特性 。 





8.6 天 然 纤维 增强 豆 脂 复合 材料 


在 过 去 的 很 多 年 中 ，Delaware 大 学 在 开发 由 天 然 纤 维和 脂 类 可 再 生 资 源 制备 新 型 
























































的 复合 材料 方面 展开 了 广泛 的 研究 。 其 研究 小 组 开发 了 一 种 新 的 由 可 再 生 资源 制备 
复合 材料 的 方法 (ACRES)。 例 如 ， 可 以 由 植物 油 制备 刚性 聚合 物 。 该 小 组 合成 的 树 
脂 属于 热固性 树脂 ， 且 都 是 以 植物 油 为 起 始 原料 (Williams 和 Wool, 2000) 。 这 些 植 
物 油 主要 由 长 分 子 链 的 甘油 三 酸 酯 组 成 ， 每 个 分 子 链 上 含有 少量 的 双 键 。 这 些 油 脂 
碳 氧 链 上 的 双 键 被 活化 后 可 以 用 于 引发 单 体 的 聚合 ， 进 而 制备 新 型 油脂 复合 材料 。 
该 ACRES 研究 小 组 利用 甘油 三 酸 酯 开发 了 一 系列 可 以 进行 液体 模 塑 成 型 的 树脂 。 









































































































































该 ACRES 人 研究 小 组 利用 亚麻 或 大 麻 纤 维和 丙烯 酸 酯 化 环 氧 大 豆油 制备 得 到 了 复 
合 材 料 (Williams Fil Wool, 2000; Khot 等 ，2001 ) ， 还 将 100:45:5 比例 的 油脂 : EZ 











烯 :二 乙烯 基 茶 的 改 性 油脂 进行 注塑 加 工 。 含 有 34% 


IV. 

















PRET HE A Er ABT E PE EU TR 


结果 表明 ， 拉 伸 强 度 和 弹性 模 量 分 别 为 30MPa 和 5GCPa， 韦 性 强度 和 韧性 模 量 分 别 为 
64MPa fil 4. 2GPa, ACRES 研究 小 组 与 John Deere 公司 合作 研发 了 性 能 优异 的 新 型 纤 
维 增强 复合 材料 ， 并 有 望 被 用 做 干草 门 (Wool 等 ，2002 ) 。 黄 豆 含 有 20% 的 油脂 ， 




































































究 小 组 还 利用 植物 开发 了 一 系列 马 来 酸 醋 化 产 基 甘油 三 酸 酯 。 尽 管 很 多 该 类 树脂 不 
具有 生物 降解 性 能 ， 但 可 以 通过 化 学 改 性 使 得 这 类 聚合 物 具 有 生物 降解 性 能 。 该 研 












































通过 基因 工程 改 性 可 以 提高 油脂 的 含量 ， 进 而 提供 相对 廉价 的 油脂 来 源 。ACRFS 研 
































究 小 组 还 广泛 研究 了 其 他 类 型 的 复合 材料 ， 例 如 木质 素 也 有 望 被 用 作 复 合 材料 的 助 


剂 (Thielemans 等 ，2002 ) 。 
Netravali (2002) 利用 纤维 素 纤维 和 豆 蛋白 树脂 




















出 备 了 复合 材料 ， 并 详细 研究 了 
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纤维 素 纤 维和 豆 和 蛋白 的 界面 。 含 有 无 规 长 度 分 布 的 短 纤维 增强 复合 材料 具有 和 较 好 的 




















力学 性 能 ， 
有 非常 优异 的 拉 介 
并 有 望 被 应 用 于 包装 、 





























适 于 非 结 构 性 用 























合 材 料 的 力学 性 能 如 表 8.5 所 示 。 
表 8.5 天 然 纤 维 增强 豆 脂 复合 材料 的 力学 性 能 








途 。 也 正如 预期 一 相 
性 能 。 基 于 豆 蛋 白 树 脂 的 剑 麻 纤 维 改 介 
非 结构 性 制品 和 汽 
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E, AAMI FAEN 












































虽 的 复合 材料 具 








E 复 合 材料 也 被 成 功 合成 ， 
件 如 门 边 等 。 天 然 纤维 增强 豆 脂 复 


















































som) | ras | "items | ss | aa | 357 | 27 | won Gm 
Nun 浓缩 豆 蛋 白 se 271 4.9 N.S. | NS | Netravali (2002) 
uu 浓缩 豆 蛋 上 er. 7.4 0.9 N. S. N.S Netravali (2002) 









































8.7 ”天然 纤维 与 合成 生物 降解 聚合 物 结合 制备 的 复合 材料 


文献 中 也 有 非常 多 的 关于 天 然 纤 维 增强 改 性 合成 生物 降解 聚合 物 的 报道 ， 这 些 


合成 生物 降解 聚合 物 包 括 聚 酯 酰 腕 、 聚 琥珀 酸 / 己 二 酸 丁 二 酯 




















例如 ，Tserki 等 (2003) 研究 了 棉花 纤维 与 商业 化 PBSA 聚 酯 结合 得 


性 能 ， 聚 酯 的 马 来 酸 化 衍生 物 上 








能 进行 了 研究 。 


结果 发 
也 大 幅度 降低 了 断裂 伸 长 率 和 冲击 强度 ， 



































岗 ， 棉 花 纤维 的 加 入 降低 了 复合 材料 的 届 

















(PBSA) RISE CL AH. 
到 的 复合 材料 的 
日 适量 的 聚 酯 、 马 来 酸 本 和 引发 剂 进行 混合 并 加 热 制 
备 得 到 。 栅 花 纤 维 与 聚 酯 结合 制备 的 复合 材料 进行 热 压 成 型 之 后 ， 对 其 各 方面 的 性 














日 提高 了 模 量 。 其 中 ， 


服 拉 伸 应 力 ， 同 时 
国 服 拉 伸 应 力 的 降 





低 也 不 足 为 奇 ， 因 为 在 其 他 文献 报道 中 也 已 经 证 明 ， 将 填料 加 入 热塑性 塑料 中 将 会 
降低 复合 材料 的 强度 。 显 然 ， 马 来 酸化 聚 酯 增 容 剂 的 加 入 使 得 材料 的 力学 性 能 有 很 


大 程度 的 提高 。 





理 纤维 具有 较 差 的 吸水 公 
生 剥 落 现 象 ， 而 通过 各 种 方法 对 剑 麻 纤维 进行 处 理 后 旬 
的 力学 性 能 。 在 纤维 的 质量 4 
最 佳 。 碱 和 乙酰 化 处 理 的 纤维 有 望 使 复合 材料 的 怕 
的 复合 材料 相 比 ， 碱 处 理 的 剑 麻 纤维 可 以 使 复合 材料 的 拉 介 




































































剑 及 和 菠 葛 叶 纤 维 被 用 于 商业 化 聚 酯 酰胺 的 增强 (Mishra 等 ，2002) ， 由 于 未 处 
E 和 润 湿性 ， 经 过 一 定 的 时 间 ， 纤 维和 基质 树脂 之 间 容 易 发 
判 备 的 复合 材料 具有 非常 优 是 
7) 数 达 到 50% 时 ， 复 合 材料 的 拉 伸 强度 和 韧性 强度 达到 
E 能 大 大 提高 。 与 未 处 理 纤 维 增强 
强度 有 20% 的 提高 ， 乙 











酰 化 处 理 的 纤维 可 以 使 复合 材料 的 拉 伸 强度 提高 14% 。 椰 子 党 纤维 增强 唆 酯 酰胺 的 








复合 材料 的 制备 以 及 愧 





式 被 区 入 聚 酯 酰胺 膜 中 ,然后 热 压 成 型 


LAK 
t H5 











得 到 研究 (Rout 5$ 2001), ， 椰 子 壳 纤 维 是 以 无 纺 网 的 形 
判 备 复 合 材料 ， 纤 维 的 质量 分 数 可 以 在 
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30% ~60% 之 间 。 结 果 显示 ， 即 使 最 高 含量 的 纤维 也 只 能 使 材料 的 拉 伸 强度 有 微量 
的 提高 ， 即 纯 聚 酯 酰胺 的 拉 伸 强度 为 25MPa， 增 强 聚 酯 酰胺 的 拉 伸 强 度 为 29MPa。 尽 
管 纤维 的 质量 分 数 升 高 到 5096 ~ 60% 时 其 韧性 强度 有 下 降 的 趋势 ， 但 是 复合 材料 的 
韧性 强度 总 体 上 具有 很 明显 的 提高 。 研 究 者 认为 这 是 由 于 纤维 较 差 的 润 湿 性 所 致 ， 
因此 化 学 处 理 方法 被 用 来 提高 复合 材料 的 力学 性 能 。 

生物 降解 聚 酯 〈 如 聚 已 内 酯 ) 也 被 开发 作为 植物 纤维 复合 材料 的 一 个 组 分 。 
Plackett 和 Andersen (2002) 利用 真空 状态 下 加 热 阶段 的 快速 高 压 固化 技术 制备 了 黄 
肥 增 强 聚 己 内 酯 复合 材料 。 他 们 发 现 复合 材料 的 拉 伸 性 能 有 很 大 的 提高 ， 然 而 聚 己 
内 酯 较 低 的 熔点 使 得 复合 材料 只 能 在 80°C 以 下 可 以 进行 成 型 加 工 ， 故 在 很 大 程度 上 
限制 了 该 类 纤维 增强 聚 已 内 酯 复合 材料 的 应 用 范围 。 天 然 纤 维 与 合成 生物 降解 聚合 
物 结合 制备 的 复合 材料 的 力学 性 能 如 表 8. 6 所 示 。 


表 8.6 天 然 纤 维 与 合成 生物 降解 聚合 物 结合 制备 的 复合 材料 的 力学 性 能 

























































































































































































£p HEAR 、 | 拉 伸 强 | 弹性 模 | 弯曲 强 | 弯曲 模 . SEM 
d Ze 物 生产 方法 eg NR 参考 文献 
型 和 含量 度 /MPa | 量 /GPa | 度 /MPa | 量 /GPa 
棉花 纤 聚 丁 二 酸 /已 二 酸 - 
Kikas 丁 二 酯 (PBSA, 浇铸 成 型 26 2.4 NS | N.S. | Tserki 等 (2003) 
HE (50% ) . 
Bionolle, Showa) 
剑 麻 纤 聚 酯 酰胺 = 
ie RET mame | 60 | NS | 78 | NS | Mishra 4 (2002) 
Zi (5096) | (BAK 1095, Bayer) 
菠 葛 叶 纤 聚 酯 酰胺 e 
jt Hc goal 30 N.S. 40 N. S. | Mishra & (2002 
维 (50% ) (BAK 1095) 膜 压 成 ishra (2002) 
椰子 壳 纤 聚 酯 酰胺 m 
ji Hc ioa 30 N.S. 55 N.S. | Rout 等 (2002 
维 (50% ) (BAK 1095) 膜 压 成 out (2002) 
黄麻 纤 ROAM 真空 加 热 下 os 3 ee NS Plackett 和 
































8.8 天然 纤维 增强 生物 降解 聚合 物 复 合 材料 的 商业 化 前 景 展望 


2003 年 2 H, NEC 公司 宣布 开发 了 一 种 基于 洋 麻 纤维 增强 聚 乳 酸 的 高 强度 耐 热 
生物 降解 塑料 。 据 称 该 材料 具有 优异 的 耐 热 性 和 强度 ， 有 望 作为 电子 器 件 的 备 选 材 
料 。 特 殊 的 是 ， 增 强 后 这 类 材料 的 热 变形 温度 由 原来 的 67% 提高 到 120Y ， 弯 曲 模 量 
由 4. 5GPa 提高 到 7.6CPa。 这 些 性 能 超过 了 传统 的 石油 化 工 基 材 料 ， 例 如 用 于 包装 领 
域 的 ABS 和 玻璃 纤维 增强 的 ABS。NEC 公司 和 日 本 的 Nature Trust 公司 的 合作 研究 也 
获得 了 一 些 新 进展 ， 其 中 Nature Trust 公司 已 经 成 功 在 澳大利亚 进行 了 大 规模 的 种 植 。 
2004 年 1 月 26 H, NEC 公司 宣布 利用 安全 的 无 机 助 剂 制备 了 阻 燃 聚 乳酸 ， 这 将 有 助 
于 聚 乳酸 基 复 合 材料 被 用 于 电子 产品 领域 。 除 了 这 些 研 究 成 果 ， 日 本 计划 开发 由 聚 
乳酸 基 复 合 材料 制备 电子 产品 的 外 过 或 部 件 。 除 了 NEC ZH], Fujitsu, Sony 和 Toyota 
公司 也 宣布 开始 研究 聚 乳酸 类 产品 的 研发 。 此 外 ， 日 本 对 纸 纤 维 增强 聚 乳 酸 复合 材 
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料 的 研究 也 在 进行 之 中 。 

奥地利 的 Fasalex 公司 制备 了 木 纤 维 增强 生物 降解 聚合 复合 材料 ， 并 用 于 各 种 室 
内 用 途 。Fasalex 产品 包括 基于 天 然 纤维 、 大 麦 淀 粉 以 及 各 种 含量 的 非 降解 聚合 物 
(WR. RAC) 制备 的 复合 材料 ， 也 包括 全 部 由 可 再 生 资 源 得 到 的 复合 材 
料 。 户 外 用 途 的 Fasalex 产品 也 在 开发 之 中 。 

美国 的 农场 设备 生产 公司 John Deere 在 2002 年 将 新 型 的 豆 基 聚合 物 用 于 收割 机 
的 控制 面板 材料 的 制备 。 该 面板 材料 〈 Harvestform@ ) 主要 基于 豆 脲 或 其 他 的 豆 基 、 
玉米 基 树 脂 。 可 以 预料 ， 未 来 的 发 展 将 会 考虑 在 万 性 聚氨酯 泡沫 材料 中 的 应 用 (如 
座 椅 ) ， 或 者 天 然 纤 维 材 料 〈 如 亚麻 ) 聚合 物 复 合 材 料 在 面板 方面 的 应 用 。 
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8.9 总 结 


正如 本 章 所 述 ， 在 世界 范围 内 已 经 开发 了 各 种 基于 天 然 或 合成 生物 降解 聚合 物 
与 当地 木材 或 植物 纤维 资源 制备 环境 友好 型 复合 材料 的 技术 。 尽 管 这 些 聚 合 物 较 已 
经 商业 化 的 塑料 价格 更 高 ， 可 能 会 是 聚 丙 炳 、 低 密度 聚 乙烯 、 高 密度 聚 乙烯 或 聚 毛 
乙烯 等 价格 的 3 ~5 倍 或 者 更 高 ， 但 这 些 聚 合 物 与 天 然 纤 维 的 结合 有 望 降低 复合 材料 
的 整体 价格 ， 并 综合 提高 材料 的 力学 性 能 。 因 为 很 多 情况 下 产品 在 受到 人 们 认可 和 

量 生产 的 同时 ， 也 需 具 有 较 低 的 价格 ， 所 以 廉价 聚合 物 的 使 用 和 加 工 方法 的 改善 
将 有 助 于 实现 该 目的 。 

考虑 到 未 来 的 发 展 前 景 ， 材 料 的 费用 及 加 工 工艺 对 于 植物 纤维 材料 的 使 用 仍 具 
有 很 大 的 挑战 。 例 如 ， 纤维 的 性 能 依赖 于 很 多 因素 ， 如 植物 的 来 源 、 植 物 的 “年 
龄 ”、 加 工 技 术 、 地 域 特征 和 气候 等 。 虽 然 经 过 一 定时 间 的 吸水 和 脱水 也 可 导致 材料 
强度 的 降低 和 纤维 从 聚合 物 基 质 上 的 和 剥离， 但 如 前 所 述 ， 处 理 后 的 纤维 可 以 提高 复 
合 材料 的 力学 性 能 和 耐水 性 能 。 此 外 ,很 多 纤维 不 能 长 时 间 耐 受 高 温 ( > 175€), 
进而 限制 了 特定 复合 材料 的 加 工 工艺 。 要 使 纤维 增强 复合 材料 的 应 用 成 为 可 能 ， 就 
要 在 植物 纤维 挤 出 或 注塑 成 型 加 工 过 程 中 保持 这 些 纤维 材料 的 性 能 不 致 降低 。 

至 今 ， 很 少 有 研究 对 天 然 纤维 增强 复合 材料 的 性 能 进行 综合 评估 ， 并 同时 利用 
工业 化 方法 进行 加 工 。 对 天 然 纤维 增 强 复 合 材 料 的 形 貌 和 纤维 与 基质 之 间作 用 力 的 
研究 也 非常 有 必要 开展 ， 并 且 最 终 将 有 助 于 该 类 复合 材料 的 综合 开发 。 


















































































































































8.10 ”附加 信息 

















在 天 然 纤维 增强 生物 聚合 物 复 合 材 料 的 研究 方面 ， 本 章 引 用 了 大 量 相关 文献 。 
多 数 信 息 来 自 于 英国 的 一 个 网 站 ， 该 网 站 建 于 2001 年 ， 主 要 用 于 发 布 关于 可 持续 性 
复合 材料 的 开发 和 商业 化 信息 。 人 们 认为 可 持续 性 复合 材料 就 是 对 环境 具有 最 低 破 
坏 力 和 可 循环 使 用 的 材料 。 该 网 站 与 国家 食品 中 心 网 (CNFCC) 、 工 业 持 续 性 仿生 网 
(BIONIS) 、 发 展 和 循环 资源 网 (CARM) 和 欧洲 循环 资源 与 材料 协会 网 (ERRMA) 
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等 链接 。 在 南美 洲 ，USDA 生物 产品 项 目 支持 可 再 生 资源 材料 的 生产 和 使 用 ， 可 以 提 
供 相 关 的 天 然 纤 维 复合 材料 的 信息 。 
EU FAIR 计划 CT98-3919 (Schonweitz, 2001) 也 提供 了 关于 纤维 增强 生物 降解 
掉 的 有 用 信息 ，Netravali 等 的 综述 分 析 了 生物 降解 复合 
材料 及 其 产品 在 未 来 的 应 用 前 景 (Netravali 和 Chabba，2003 ) 。 近 期 的 专著 Natural 





聚合 物 复 合 材料 在 汽车 应 用 方 



























































Fibres, plastics and composites ( Wallenberger 和 Weston, 2004) 也 有 多 个 章节 介 








备 的 塑料 币 





























基于 生物 降解 聚合 物 的 天 然 纤 维 增强 复合 材料 的 发 展 ， 其 主要 内 容 包括 由 聚 乳酸 制 
1 复合 材料 ， 由 豆油 制备 的 塑料 和 复合 材料 ， 由 葵 酚 木质 素 制备 的 塑料 和 
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复合 材料 ， 天 然 纤维 增强 汽车 部 件 材料 和 纳米 颗粒 增强 天 然 塑 料 等 。 
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493 基于 可 再 生 林 产 资 源 的 生物 降解 案 合 物 


T M Keenan, S W Tanenbaum and J P Nakas, 


College of Environmental Science and Forestry at Syracuse, USA 


9.1 可 再 生 和 增值 工业 原料 木质 纤维 素 生 物 群 制备 生物 降 


解 聚合 


本 章 将 介绍 森林 生物 群 的 主要 组 成 部 分 以 及 由 各 个 组 分 制备 的 增值 和 生物 降解 
聚合 物产 品 。 首 移 将 介绍 森林 生态 系统 中 主要 存在 的 木质 纤维 素 资源 ， 主 要 集中 于 
两 个 最 大 的 组 分 ， 即 纤维 素 和 半 纤 维 素 ， 以 及 展望 这 些 纤维 素 被 提取 和 加 工 的 可 能 
性 。 鉴 于 可 再 生 森 林 资 源 作为 石油 基 工 业 原 料 奉 代 品 使 用 的 可 能 性 ， 关 于 绿色 生物 
降解 聚合 物 发 展 的 历史 和 理论 基础 也 将 进行 简要 介绍 。 在 简要 描述 木质 生物 群 资源 
的 组 成 和 规模 之 后 ， 本 章 还 将 分 别 详细 介绍 由 纤维 素 和 半 纤 维 素 中 的 多 糖 和 杂 多 糖 
衍生 物 制 备 的 生物 降解 聚合 物 。 关 于 本 章 介 绍 的 必要 性 ， 是 由 于 这 些 新 型 材料 代表 
了 塑料 时 代 材 料 科 学 发 展 的 一 个 必然 趋势 ， 以 及 在 工业 、 学 术 和 政府 化 验 所 等 研究 
机 构 广 泛 的 研究 领域 。 
首先 ， 对 生物 降解 纤维 素 基 聚 合 物 即 纤 维 素 酯 的 结构 特征 、 应 用 及 影响 其 生物 
降解 的 因素 进行 总 结 。 其 次 ， 对 木质 生物 群体 中 的 半 纤 维 素 成 分 的 规模 进行 概述 ， 
以 及 该 工业 原料 的 组 成 成 分 和 相关 生物 聚合 物 的 特征 等 都 将 在 本 章 进 行 集中 介绍 。 
本 章 内 容 将 主要 集中 于 对 微生物 聚 产 基 烷 酸 酯 聚合 物 的 介绍 ， 该 聚合 物 可 以 由 森林 
生物 群 中 未 被 利用 的 半 纤 维 素 中 的 碳水 化 合 物 成 分 制备 得 到 。 多 项 关于 PHA 聚合 物 
生物 降解 性 能 的 研究 结果 也 给 出 了 在 各 种 环境 下 聚合 物 降 解 过 程 的 动力 学 。 对 软木 
和 硬木 半 纤 维 素 中 的 碳水 成 分 也 进行 了 介绍 ， 以 及 这 些 天 然 杂 多 糖 如 何 用 于 发 酵 并 
制备 生物 降解 PHA 聚合 物 。 以 传统 的 石油 基 树 脂 为 参照 ， 对 比 了 和 森林 来 源 的 PHA 的 
经 济 因素 ， 包 括 生产 成 本 、 潜 在 应 用 以 及 未 来 可 以 预见 的 市 场 等 。 在 半 纤 维 素 部 分 ， 
还 详细 介绍 了 特定 PHA 共聚 物 如 聚 产 基 丁 酸 -co- 产 基 戊 酸 〈 可 以 由 木质 原料 通过 细 
菌 发 酵 得 到 ) 的 生产 和 物理 化 学 表征 。 本 章 最 后 还 将 总 结 林 产生 物 群 的 衍生 聚合 物 、 
该 类 材料 未 来 的 发 展 前 景 以 及 这 些 聚 合 物 材料 的 应 用 领域 等 。 


9.1.1 林产 生物 群 一 一 未 被 充分 利用 的 大 量 可 再 生 资 源 


林产 生物 群 包括 大 量 贮藏 的 可 再 生 富 碳 资源 材料 ， 这 类 材料 可 以 用 来 生产 各 种 
工业 和 商业 化 产品 ， 丛 纸张、 木材、 平台 化 学 品 到 各 种 燃料 和 先进 材料 ， 包 括 生物 
降解 聚合 物 。 这 种 可 再 生 资 源 的 数量 巨大 ， 以 至 于 目前 大 部 分 的 纸张 和 纸浆 生产 商 
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在 这 种 预 








期 的 前 景 当 中 都 将 重新 设计 为 复杂 的 生物 精制 三， 这 使 得 以 木材 生物 群 为 


代表 的 可 再 生 资源 将 被 加 工 和 转变 为 增值 产品 。 植 物 群 在 全 球 积累 的 总 体 数量 接近 


182 万 亿 kg， 然 而 





只 有 5 万 亿 kg 被 利用 (主要 包括 谷物 油 、 糖 和 木材 ) 。 
生物 群 大约 占 全 球 林产 生物 群 的 50% ， 是 目 
类 木质 材料 包括 大 约 30% ~50% 的 纤维 素 、 











前 地 球 上 最 丰 





木质 素 ， 这 很 大 程度 上 依赖 于 树种 和 环境 CERO 条 件 。 


这 些 大 量 的 纤维 素 纤维 
质 素 目前 都 还 未 得 到 合理 的 应 
B 















































已 经 被 开发 并 应 用 于 造 


的 三 类 资源 ， 生 物 炼 制 将 成 为 首要 的 工作 。 这 种 4 
耕种 战略 的 快速 发 展 、 整 年 木质 生物 群 的 生产 和 高 











木质 纤维 素 


富 的 可 再 生生 物资 源 。 这 
2096 ~ 5096 的 半 纤 维 素 和 15% ~ 35% 的 


纸 工 业 ， 而 大 量 的 半 纤 维 素 和 木 
用 。 由 于 木质 纤维 素 的 数量 巨大 ， 为 了 精制 和 加 工 木 
E 物 炼 制 将 促进 生物 工艺 学 和 
效 的 预 处 理 和 分 离 技术 ， 以 及 加 





工 生产 线 的 发 展 。 从 这 些 可 再 生 的 给 料 体系 来 看 ， 生 物 炼 制 有 着 取代 各 种 平台 化 学 





品 和 日 益 减 少 的 石油 














新 途径 。 在 优化 情况 下 ， 这 些 新 型 的 生物 精制 将 会 




















术 ， 获 取 各 种 原料 的 各 种 潜在 应 








j 价 值 以 及 在 林产 生物 群 的 能 量 供给 

















资源 基 衍 生 聚 合 物 的 趋势 ， 从 而 为 人 类 提供 了 获得 绿色 材料 的 
涉及 废物 的 循环 利 














用 和 自 供给 技 
。 国 家 可 再 生 











能 源 实验 室 开发 和 专利 化 的 完全 分 离 工 艺 就 是 利用 有 机 溶剂 分 离 和 纯化 木质 纤维 素 


生物 群 资源 中 三 个 主要 成 分 的 一 Tee 木质 素 和 半 纤 维 
甲 基 异 丁 酮 、 乙 醇和 硫酸 组 成 的 混合 溶剂 ， 
该 过 程 要 在 容器 内 部 进行 ， 
有 毒性 乙酸 存在 。 该 环境 友好 性 了 





破 处 理 o 























素 被 打 碎 之 后 ， 
， 然 后 在 酸性 环境 的 催化 下 


























这 是 由 于 在 过 程 





r 3-45 











素 和 木质 素 ， 并 有 效 地 保存 能 























生 资源 的 各 个 组 分 进行 投资 利用 。 





量 和 节省 生产 成 本 。 在 合适 的 森林 管理 























溶解 于 水 、 
经 过 气流 爆 


有 硫酸 和 水 解 过 程 中 产生 的 
艺 能 选择 性 地 分 离 得 到 高 纯度 的 纤维 素 、 半 纤维 





体系 中 ， 整 年 











再 生 的 特征 和 可 再 生 资 源 相 对 较 低 的 管理 要 求 ， 使 得 林产 产品 工业 必须 对 这 些 可 再 
艺 流程 如 图 9. 1 所 示 ， 其 中 木质 纤维 素 生物 群 可 以 


NREL 专利 化 的 完全 化 分 离 
被 分 离 成 三 种 主要 成 分 。 
原料 ， "ey 


CA 





这 些 组 4 



































分 还 可 以 继续 通过 环境 友好 加 工 方法 加 工 成 纯净 的 





(Kulesa，1999 ) 。 








纤维 素 浆 纸 产 品 等 





> em 











C 高 纯度 的 浆 ， 用 于 


Pere BEEN nk 
溶解 木质 素 和 
有 机 溶剂 
H20 fil H* 灶 品 纤维 素 
蒸汽 爆 碎 水 相 可 以 作为 微生物 生 
m P e tm ide 产 化 学 品 、 燃 料 、 
溶解 物质 => 相 分 离 聚合 物 的 原料 
木质 纤维 素 生物 群 有 机 相 
A [2] s 热固性 聚 
合 物 的 合成 ， 通 常 
被 燃烧 处 理 





图 9.1 NREL 专利 化 的 完全 化 分 离 工艺 流程 
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9.1.2 石油 基 聚 合 物 的 绿色 取代 物 





H 
世纪 中 得 到 了 快速 发 展 。 长 








日 于 传统 石油 基 原料 的 多 样 性 和 相对 低 
期 以 来 ， 为 了 满足 日 益 扩 大 的 信息 时 代 社 会 的 使 











RR 的 价格 ， 使 得 合成 塑料 产品 在 最 近 的 20 
用 需求 ， 这 


























些 对 环境 有 害 的 塑料 以 惊人 的 速度 得 到 了 生 
达到 91 亿 kg， 其 中 在 美国 部 
最 大 的 一 部 分 市 场 ， 主 要 使 用 四 类 商业 化 树 
烯 ， 主 要 用 做 膜 、 柔 性 袋 和 硬 容器 等 (Moh 




















FE] 












































J^. FE 2001 年 ， 这 些 塑 料 的 年 生产 量 估计 


生产 了 36 {Z kg (Stevens 2002) 。 包 装 工业 代表 着 塑料 增长 


JH, BARCA. EU. FRAC AFR AL 
anty SF, 2000) 。 这 些 传 统 的 塑料 产品 具有 




















低廉 的 价格 、 优 蜡 的 强度 和 耐 受 性 ， 但 其 使 

尽管 已 尝试 使 用 
可 循环 使 用 的 塑料 被 堆积 或 焚烧 。 在 美国 和 和 
(Mohanty 等 ，2000) 。 除 了 塑料 抛弃 处 到 
带 来 二 次 环境 污染 问题 ， 因 为 在 该 过 程 中 ， 






































大 量 可 循环 利用 的 塑料 产品 ， 但 在 美 


LE 带 来 的 问题 ， 上 废弃 塑料 在 焚烧 炉 ! 








] 后 的 积累 却 带 来 了 生态 和 环境 问题 。 
国 仍 有 大 量 的 一 次 性 、 

















不 
ERA 1 FI t 的 塑料 废弃 物产 4 
燃烧 也 将 
各 产生 有 毒性 的 气体 ， 以 及 因 燃 烧 过 程 中 

















HOCH REA 

















大 量 热 的 产生 对 焚烧 炉 壁 进行 腐蚀 所 带 来 的 费用 问题 (Kim 等 ，2000) 。 人 们 日 益 提 








高 的 环境 意识 和 全 球 石油 资源 的 匮乏 使 得 人 们 越 来 越 倾向 于 玫 
E、 可 再 生 的 资源 ， 同 时 也 提高 了 环境 质量 。 
E 物 降解 塑料 替代 传统 的 持久 性 








及 加 工 工艺 ， 例 如 那些 具有 持久 雪 
在 过 去 的 几 十 年 中 ， 对 于 绿色 和 4 








F 发 新 型 的 聚合 物 材 料 














E 、 石 油 基 塑 料 的 

















研究 也 越 来 越 引 起 人 们 的 重视 ， 从 全 球 范围 内 消耗 的 生物 降解 聚合 物 就 可 以 看 出 人 


们 研 
去 70 年 中 人 们 对 合成 石油 基 塑 料 
们 对 价格 昂贵 的 绿色 资源 的 接受 
仅 处 于 起 步 阶段 。 另 一 个 影 


l3 





能 力 来 看 ， 








些 标准 存在 混淆 和 误解 。 因 此 ， 





I 定 清晰 的 


可 


























啊 生 物 降 解 聚合 物 商 业 化 的 重要 因素 是 ,在 20 世纪 80 4 
代 后 期 到 90 年 代 初 期 ， 工 业界 和 政府 部 门 对 生物 降解 的 评 佑 不 够 明 胡 


E 物 技术 中 的 发 展 将 有 助 于 人 们 去 建立 


究 兴 趣 的 提高 ， 例 如 从 1996 年 的 1.4 x 100 到 2001 年 的 6.8 x 101, 然而， 与 过 
的 生产 与 


的 





E 能 的 研究 相 比 ， 从 目前 的 生产 成 本 和 人 
对 生物 基 和 生物 降解 聚合 物 的 研究 也 仅 





角 ， 使 得 人 们 对 一 
科学 的 生物 降解 标 
个 新 的 可 降 
已 经 开展 研发 工作 ,设计 新 的 生产 工艺 ， 利 


、 人 们 可 以 普遍 接受 的 、 





























准 ， 以 及 近年 来 在 聚合 物化 学 基 4 
解 塑 料 工业 。 多 个 跨国 大 公司 在 全 球 范围 内 
用 可 再 生 资源 去 合成 商业 化 可 降解 聚合 物 ( 








Narayan 和 Penigrew, 1999) 。 


9.2 纤维 素 生 物 降 解 聚合 物 合成 中 的 平台 化 学 物质 


9.2.1 纤维 素 的 结构 及 其 衍生 物 


纤维 素 是 一 种 由 B-D 和 葡萄糖 和 





























元 组 成 的 葡萄 糖 ， 它 代表 着 森林 生物 群 的 重要 的 








组 成 单元 ， 从 数量 上 来 说 ， 它 是 世界 上 最 
[ 业 方面 。 纤 维 素 的 许多 应 用 是 因为 其 多 种 
。 这 些 结构 性 能 包括 在 结晶 状态 下 的 伸 长 性 、 平 面 的 链 结构 


* 薄 








用 是 在 纸张 、 木 材 、 织 
与 化 学 结构 相关 的 性 能 


已 
和 定向 的 平行 链 包 装 。 这 种 没有 支 链 10096 


IURI ZT HE 71 




















FE 富 的 天 然 生物 聚合 物 。 纤 维 素 最 多 的 应 














线 型 结构 的 聚合 物 促使 在 天 然 结晶 状态 下 
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的 有 效 链 包装 ， 














使 得 纤维 具有 硬度 和 尺寸 稳定 性 。 纤 维 素 纤维 在 分 离 和 纯化 后 表现 





出 高 度 的 结晶 性 能 (最 高 可 以 达到 70% ) 。 然 而 ， 代 表 林 产物 质 的 纤维 素 由 于 木质 纤 


维 素 成 分 的 存在 而 表现 出 35% 























内 部 和 分 子 之 间 存 在 氧 键 ， 双 末 必 

















的 结晶 性 。B-D 和 葡萄糖 单 元 提供 的 自由 羟基 使 得 分 子 
E 的 纤维 素 分 子 也 可 以 衍生 化 ， 衍 生化 反应 包括 羧 














甲 基 化 、 乙 酰 化 、 半 数 羟 基 的 酯 化 反应 。 这 些 改 性 的 纤维 素 通过 改变 纤维 素 骨 架 上 
8 特殊 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 。 

















素 ， 主 要 是 


KIRA AER eR 
ARR, ER ERO HR 


面 的 模型 和 取代 度 修 饰 表现 上 


























其 应 用 范 上 
1.7~3.0, 














并 且 在 热 塑 化 应 用 











在 工业 上 主要 有 两 种 应 用 。 一 种 是 重新 设计 和 丝光 化 的 纤 














E 用 于 膜 和 纤维 产品 ; 另 一 种 是 应 用 广泛 的 化 学 改 性 的 纤维 
纤维 素 酯 和 丁 基 醋 酸 纤 维 素 。 纤 维 素 骨 架 的 酯 化 可 以 使 结构 改变 并 且 将 
司 扩大 到 目前 多 糖 不 能 应 用 的 领域 。 商 业 化 应 用 的 醋酸 纤维 素 其 取代 度 为 
寺 可 以 被 塑 化 《Mohanty 55, 2000) 。 塑 化 工艺 是 非常 














严格 的 ， 因 为 其 骨架 上 面 主要 是 多 
分 解 温度 。 最 近 有 文献 提 到 ， 柠 檬 酯 被 
素 很 容易 地 互 溶 (Amass SE, 1998), VAR 


















































高 断裂 伸 长 率 和 生物 降解 性 能 。 


醋酸 纤维 素 目前 广泛 应 用 
因此 它 是 注塑 成 
而 被 广泛 应 用 在 塑料 方面 (Edgar 等 ，2001 ) 。 良 好 的 物 到 
素 酯 可 以 被 挤 出 模 塑 ， 可 以 考虑 罕 的 热 工 艺 窗 
消费 品 已 经 实现 了 由 酯 化 纤维 素 生产 (Mohanty 等 ，2000) 。 生 物 降 解 的 纤维 素 酯 在 
药物 方面 已 经 得 到 应 用 ， 扩 大 应 用 包括 用 于 药物 释放 控制 、 活 性 化 合 物 释 放 作用 





















































GARE A IRA (Wu, 








型 。 纤 维 素 酯 由 于 其 刚性 、 湿 气 阻 隔 性 、 





性 能 和 力学 性 能 使 得 纤维 























肖 单 元 ， 使 其 熔融 温度 通常 都 超过 酯 化 纤维 素 的 
j 做 生物 降解 的 增 塑 剂 ， 它 可 以 和 醋酸 纤维 
前 酸 纤维 素 为 增 塑 剂 可 以 降低 弹性 模 量 ， 提 




















于 膜 和 涂料 ， 但 是 由 于 其 拉 伸 强度 接近 于 聚 茶 乙 炳 ， 

















耐 油 酯 性 、 透 明 性 和 外 观 





















































口 。 包 括 胶 带 、 腿 镜框 和 织物 等 常用 




















m 


lH 

















1997; Edgar 等 ，2001) 。 纤 维 素 酯 也 被 用 于 农业 方面 








的 除草 剂 和 杀 虫 剂 的 控制 释放 ， 由 于 与 其 他 天 然 填料 相 比 对 复合 材料 和 膜 具有 更 好 
的 烙 结 性 能 ， 使 其 在 复合 材料 和 膜 方面 也 正在 寻求 应 用 (Edgar 55, 2001). 


9.2.2 纤维 素 聚 合 物 的 生物 降解 性 能 


纤维 素 栈 的 生物 降解 和 可 丧 





微生物 特点 的 影 
素 酯 只 有 在 一 定 条 件 下 才能 发 生 降 入 






















































































E 肥 性 取决 于 这 类 到 合 物 的 化 学 结构 ， 也 会 受 物理 和 
向 ， 作 为 终端 产品 材料 ， 最 终 是 要 被 生物 降解 的 。 化 学 改 性 的 纤维 
备 ， 这 是 因为 在 酯 化 过 程 中 产生 的 大 量 抗 氧 剂 、 

















玻 水 酯 基 取 代 了 葡萄糖 羟 基 。 在 结构 上 ， 这 类 聚合 物 的 取代 度 和 C-2 羟基 取代 模式 对 


所 期 望 的 生物 降解 



































E 能 是 非常 重要 的 (Amass 等 ，1998 ) 。 纤 维 素 酯 的 生物 降解 速率 


随 着 醋酸 取代 度 的 降低 而 逐渐 增加 。Buchanan 等 (1993) 假设 这 种 影响 是 因为 亲 水 


PERK PEF r É 
支持 取代 模式 对 和 








的 转换 ， 取 代 度 也 有 一 些 影 








向 。 最 近 ， 更 多 关于 纤维 素 酯 的 研究 也 
E 物 降解 速率 的 影响 (Seneker 和 Glass，1996) ， 并 且 证 明了 葡萄 糖 























单元 上 的 5 或 6 个 片段 的 未 取代 C-2 单元 使 降解 速率 逐渐 升 高 。 
尽管 通过 化 学 取代 度 、 结 构 和 添加 剂 等 的 设计 可 以 提 





这 种 绿色 塑料 设计 战略 必须 











高 聚合 物 的 生物 降解 性 外 











É, 
[各 种 形式 生物 降解 聚合 物 








包含 适当 的 堆肥 处 理 设施 。 对 
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在 堆肥 和 生物 转换 过 程 中 的 转换 方式 及 加 工 工艺 必须 扩大 到 一 定 的 市 场 行 为 ， 进 而 








使 得 这 类 绿色 材料 可 以 持续 发 展 。 对 于 聚合 物 生 物 降 解 的 评估 必须 考虑 到 废物 处 理 




















和 降解 环境 中 的 几 个 重要 方面 。 塑 料 通常 是 通过 多 种 机 理 〈 如 氧化 、 水 解 或 光 诱 导 
降解 ) 相继 或 者 同时 发 生 降解 ， 下 面 将 重点 对 细菌 调控 的 降解 过 程 进行 介绍 。 
























































堆肥 处 理 的 环境 条 件 也 必须 适宜 细菌 进行 新 陈 代谢 和 繁殖 ， 这 是 由 于 自然 界 中 

















的 活性 降解 有 机 生物 体 的 数目 本 就 很 少 ， 因 此 在 降解 环境 条 件 中 就 必须 包含 充分 的 


















































养分 、 水 、 氧 气 、 微 量 元 素 、 适 量 的 毒素 以 及 合适 的 物理 条 件 〈 如 温度 、pH 值 等 ) 
以 满足 微生物 酶 的 活性 和 生长 要 求 。 降 解 聚 合 物 材 料 须 有 一 定 的 生物 可 利用 性 和 与 








微生物 或 相关 的 细胞 外 
上 述 研究 认为 这 些 活 性 





























降解 酶 ( 即 不 被 细菌 等 吸附 或 掩埋 的 酶 ) 的 接触 。 很 明显 ， 
有 机 体 或 酶 的 存在 就 可 以 使 聚合 物 分 子 发 生 分 解 代谢 转化 ， 











实际 上 在 不 适宜 的 堆肥 环境 中 并 非 如 此 。 在 一 些 情况 下 ,降解 酶 或 诱导 酶 的 量 可 以 




















通过 暴露 在 一 定 的 聚合 物 环 境 中 进行 调节 。 鉴 于 上 述 原因 ， 将 生物 降解 塑料 器 件 在 


富 含 微生物 的 环境 中 堆肥 处 理 更 加 便于 聚合 物 链 在 经 过 特定 时 间 后 发 生 断 裂 。 
要 确保 合适 且 有 效 地 建立 堆肥 设施 并 满足 日 益 增 加 的 生物 降解 塑料 产品 市 场 的 需 























求 是 一 项 科学 界 、 工 业界 和 立法 委员 会 的 首要 任务 。 堆 肥 处 理 是 一 个 非常 合理 的 环境 
友好 性 处 理 方法 ， 可 以 将 生物 降解 垃圾 循环 转化 为 二 氧化 碳 、 水 和 富 含 养分 的 腐殖质 。 
将 生物 降解 聚合 物 与 食品 和 农业 垃圾 等 一 起 堆肥 处 理 ， 可 以 生成 大 量 的 高 质量 的 土壤 






































补充 成 分 ， 进 而 完成 对 可 再 生 资源 完整 的 利用 、 处 理 和 再 利用 循环 链 。 在 美国 ， 堆 肥 设 

















施 在 不 断 增 加 ， 据 初步 估计 ， 于 1999 年 有 近 3000 个 堆肥 处 理 垃圾 场 、150 EE, 
30 个 堆肥 食品 和 垃圾 加 工 点 、20 个 堆肥 混合 垃圾 处 理 点 (Narayan 和 Pettigrew, 1999) 。 


堆肥 环境 包括 从 富 含 微 














E 物 体 、 土 壤 和 污 泥 到 江 或 海洋 环境 、 干 或 湿 的 大 氧 系统 。 在 这 








些 环境 中 其 降解 动力 学 也 有 很 大 的 不 同 ， 表 明 测 试 方法 、 评 估 标 准 以 及 特定 的 降解 环 


境 都 对 日 益 增 多 的 生物 降解 产品 的 生物 降解 性 能 的 评估 、 比 较 等 产生 了 影响 。 





21 世纪 以 来 ， 纤 维 



































素 酯 由 于 具有 和 良好 的 物理 性 能 和 力学 性 能 以 及 可 由 天 然 再 生 














的 纤维 素 多 糖 主 链 制备 ， 已 经 被 商业 化 并 被 应 用 在 很 多 方面 。 由 于 纤维 素 酯 由 高 纯 
度 的 纤维 素 制备 ， 且 其 加 工 制备 过 程 涉及 大 分 子 量 中 间 产 品 在 溶液 中 的 加 工 工艺 ， 
这 就 需要 大 型 的 工艺 设备 及 高 昂 的 费用 ， 最 终 提高 了 纤维 素 酯 的 生产 成 本 (Edgar 





等 ，2001 ) 。 尽 管 受 到 这 些 技术 因素 和 加 工 方法 的 限制 ， 纤 维 素 酯 及 其 他 纤维 素 衍 生 












































物 仍 将 被 继续 开发 新 的 


用 途 ， 这 是 由 于 生物 基 和 生物 降解 化 聚合 物 原 料 的 研究 和 发 











展 将 是 一 个 全 球 性 的 趋势 。 


9.3 半 纤 维 素 生 物 降 解 聚合 物 原料 及 其 应 用 





9.3.1 木质 林产 物 
与 由 确定 结构 的 B-1 

















中 半 纤 维 素 成 分 的 组 成 
,4- 吡 喃 (型 葡萄糖 单元 组 成 的 均 相 纤维 素 聚 合 物 主 链 相 比较 ， 半 




















纤维 素 通常 是 由 多 种 糖 类 单 体 组 成 的 杂 聚 物 ， 其 组 成 成 分 也 呈现 多 种 排列 形式 ， 例 如 由 很 
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多 侧 链 连接 在 主 链 上 的 接 校 结构 聚合 物 。 陆 地 上 半 纤 维 素 中 的 单 
D- 吡 喃 木 糖 和 工 -阿拉 伯 糖 ) 和 已; 



























































雪 成 分 通常 包括 戊 糖 (如 
E (an D- 半 乳糖 、D- 葡 萄 糖 和 甘露 糖 ) 。 人 硬木 和 软木 半 纤 

















维 素 通 常 还 包含 其 他 多 种 糖 醛 酸 成 分 ， 例 如 根据 数 的 种 类 包括 4.0- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 醛 酸 、 
D- 葡 萄 糖 醛 酸 和 D- 半 乳糖 醛 酸 。 单 糖 和 醛 酸 在 半 纤 维 素 中 通常 聚合 成 多 糖 〈 每 个 分 子 主 









































酸 














链 通常 含 1530 ~200 个 糖分 子 )， 如 葡 多 糖 、 木 多 糖 、 甘 露 多 糖 、 半 乳 多 糖 和 葡 内 醚 糖 
， 其 分 子 质 量 通常 小 于 伸展 纤维 素 的 分 子 质 量 (Coughlan 和 Hazelwood, 1993) 。 
由 于 软木 和 硬木 种 类 的 不 同 ， 木 质 林产 物 的 化 学 成 分 和 其 各 自 的 木质 纤维 素 成 











分 也 往往 不 同 。 在 温带 地 区 ， 软 木 要 比 硬木 含 更 多 的 木质 素 (软木 中 含 25% ~35% 


的 木质 素 ， 人 硬木 中 含 18% ~ 25% 的 木质 素 ) 和 甘露 糖 ， 而 具有 和 较 低 含 量 的 吡 喃 木 糖 


(Coughlan 和 














Hazelwood ，1993 ) 。 软 木 树种 中 半 纤 维 素 的 主要 存在 形式 为 部 分 乙酰 基 
化 的 半 乳 葡 甘 露 多 糖 (2096) 和 少量 木 多 糖 (10% ) (Coughlan 和 Hazelwood, 993) 。 
而 硬木 中 的 半 纤 维 素 则 含有 较 高 含量 的 部 分 乙酰 基 化 的 酸性 木 多 糖 (BI 0- 乙 酰 -4-0- 















































甲 基 葡 萄 糖 醛 酰 木 糖 在 硬木 林产 物 中 含 20% ~35% ) 和 少量 的 葡 甘 露 多 





























|^ ( Cough- 


lan 和 Hazelwood, 1993) (图 9.2)。 硬木 半 纤 维 素 具有 较 高 的 乙酰 基 化 程度 ， 平 均 每 


10 个 吡 喃 木 ; 





























Ba 7 个 乙酰 基 ， 而 软木 半 纤 维 素 中 每 10 个 区 甘露 多 糖 中 含 2 ~ 3 个 乙 


酰基 (Coughlan 和 Hazelwood, 1993) 。 对 于 硬木 中 半 纤 维 素 这 种 高 度 的 乙酰 基 化 必须 
在 酸性 水 解 环境 及 消毒 / 预 发 酵 过 程 中 进行 ， 这 是 由 于 在 该 过 程 中 可 以 产生 较 高 的 酸 
性 ， 进 而 可 以 抑制 乙酸 在 随后 发 酵 过 程 中 的 含量 增加 。 








硬木 
O- 乙 酰 --O- 四 基 葡 萄 糖 醛 酰 木 糖 
—4)-p-D-Xvlp-(1.4)-B-D-Xylp-(1,4)-B-D-Xylp-(1.4)-B-D-XylIp-( l—— 
3 2 
j l 
Acetyl 1 
4-O-Me-a-D-GlupA 

软 本 
半 乳 葡 甘 露 多 楼 


——43)-p-D-Manp-( 1,4)-B-D-Glup-(1.4)-B-D-Manp-( 1,4)-p-D-Manp-(1—— 
6 


6 


人 人 


l 1 
a-D-Gal a-D-Gal 


阿拉 伯 -4-O- 甲 基 葡 萄 糖 醛 酰 木 多 要 
——4)-B-D-Xylp-(1.4)-B-D-Xylp-(1.4)-B-D-Xylp-(1.4)-D-D-Xylp-( l—— 
2 3 
! { 
1 1 
4-O-Me-a-D-GlupA a-L-Araf 


图 9.2 硬木 和 软木 树种 中 半 纤 维 素 主 要 成 分 的 分 子 结 松 
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9.3.2. 半 纤 维 素 发 酝 前 的 预 处理 











对 于 半 纤 维 素 ， 在 很 多 生物 技术 中 的 应 用 








主要 是 利用 其 酸 解 后 的 产物 溶液 ， 半 



































纤维 素 中 原始 的 木 多 糖 可 以 裂解 为 吡 喃 木 糖 及 其 齐 聚 物 。 该 糖化 过 程 可 以 通过 化 学 
方法 实现 ， 也 可 以 通过 物理 或 酶 处 理 方 法 实现 。 和 森林 产物 中 的 半 纤 维 素 成 分 通常 需 
要 在 稀 酸 或 酶 中 进行 发 酵 前 的 预 处 理 。 稀 酸 水 解 通常 在 低 浓度 的 无 机 酸 (硫酸 、 盐 
WR, 2% ~5% ) 、 高 温 (如 150 ~170C) 和 高 压 (10 个 标准 大 气压 ) 条 件 下 进行 
(Sun 和 Cheng, 2002) 。 高 浓度 的 酸性 水 解 可 以 在 较 低 的 温度 下 进行 并 且 具 有 很 高 的 
产 率 ， 但 往往 具有 较 高 的 酸 消耗 成 本 、 酸 回收 成 本 以 及 腐蚀 设备 等 缺点 ( Gallbe 和 


























Zacchi, 2002; Jones 和 Semran, 1984) 。 因 此 ， 












































低 浓度 的 酸 通常 用 来 将 木片 中 的 木 多 





























糖 转化 为 吡 喃 木 糖 ， 在 该 过 程 中 需要 较 高 的 温度 和 较 低 的 pH 值 ， 且 往往 还 会 产生 有 
毒性 的 糖 降 解 产物 。 这 些 产 物 包 括 呐 喃 毒素 、 糠 醛 及 5-OH- 甲 基 糠 醛 ， 其 分 别 由 戊 糖 和 
己 糖 降解 得 到 。 这 些 糠 醛 化 合 物 具 有 一 定 的 毒性 且 可 以 抑制 发 酵 微 生物 细菌 的 繁殖 
(Jeffries ，1983 ) ， 因 此 这 些 化 合 物 在 发 酵 前 必须 通过 消毒 工艺 以 脱 除 或 降低 其 浓度 。 
在 高 温和 高 压条 件 下 对 木片 的 汽 爆 处 理 也 是 一 种 有 效 的 处 理 方法 ， 处 理 结束 之 后 

















将 压力 突然 释放 使 得 木质 纤维 素 的 结构 得 以 破 ] 







































































坏 。 经 过 汽 爆 处 理 ， 纤 维 素 纤 维 可 以 经 








物理 或 纤维 素 水 解 酶 处 理 除 去 ， 而 其 中 的 半 纤 维 素 则 根据 预 处 理 条 件 被 水 解 为 各 种 化 





合 物 。 该 处 理 技术 由 于 具有 很 好 的 环境 优势 、 低 能 量 消 耗 和 最 小 程度 的 化 学 试剂 使 用 

















而 受到 了 青睐 (Heitz 等 ，1991; Vlasenko 等 ，1997) 。 通 常 ， 这 些 蒸 爆 水 解 产物 包括 不 
完全 水 解 的 吡 喃 木 糖 齐 聚 物 ， 需 要 经 过 进一步 的 化 学 或 酶 促 法 进行 糖化 处 理 。 












































木 多 糖 或 吡 喃 木 糖 齐 聚 物 中 的 内 醚 糖 键 水 解 。 
































细菌 或 微生物 可 以 产生 大 量 的 木 糖 水 解 酶 ， 该 酶 在 半 纤 维 素 的 预 处 理 过 程 中 将 





三 种 主要 的 木 多 糖水 解 酶 包括 B- 木 内 

















醚 糖 酶 〈 水 解 木 二 糖 和 小 分 子 的 木 糖 ) 、 内 切 木 多 糖 酶 〈 水 解 内 部 的 内 醚 糖 键 ， 最 终 
得 到 木 糖 、 木 二 糖 和 木 三 塘 的 混合 物 ) 和 外 切 木 多 糖 酶 (断裂 外 部 的 木 糖 残 端 )。 这 





























些 木 糖 水 解 酶 可 以 用 于 提高 木 糖 单 糖 在 水 解 F 





物 中 的 含量 ， 进 而 便于 进行 发 酵 生物 


转化 及 有 选择 性 地 将 木 糖 由 纤维 素 纤维 中 分 离 (Reilly，1981)。 半 纤维 素 即 使 经 过 











化 学 或 酶 处 理 之 后 ， 在 木 多 糖 产品 中 偶尔 还 将 存在 一 些 耐 受 性 连接 ， 如 葡萄 木 糖 中 
的 4-0- 甲 基 -D- 和 葡萄糖 醛 酸 ， 这 将 降低 吡 喃 木 糖 及 其 衍生 物 对 发 醇 微生物 的 生物 利用 







































































度 。 在 这 种 情况 下 ， 需 要 进一步 进行 酶 (如 葡萄 糖 醛 酸 酶 处理， 以 提高 可 以 进行 

















微生物 发 酵 的 吡 喃 木 糖 含量 (Timell, 1962) 。 











经 酸 或 汽 爆 处 理 得 到 的 木质 纤维 素 水 解 产 物 往 往 还 需要 进行 消毒 处 理 ， 这 是 由 
于 体系 中 存在 各 种 浓度 的 有 毒 叶 哨 化 合 物 CUI HI RETI S-HME) 、 木 质 素 降 解 化 合 物 

















( 廊 香 类 或 酚醛 类 化 合 物 如 香草 醛 、 邻 茶 二 酚 、 











SER FARE) 和 水 解 过 程 中 产生 的 抑制 有 机 酸 











甲 基 儿 茶 酚 、 阿 魏 酸 、 丁 香 醛 和 4- 羟 
(如 甲酸 、 乙 酸 和 乙酰 丙 酸 ) (Larsson 


4&. 1999) , 5-HMF 热 降 解 后 产生 乙酰 丙 酸 ， 糠 醛 降解 后 生成 甲酸 ( Mussaatto 和 Rob- 
erto, 2004b) 。 这 些 化 合 物 的 毒性 主要 依赖 于 抑制 类 物质 的 浓度 、 发 酵 微生物 细菌 对 
这 些 物质 的 耐 受 性 以 及 培养 条 件 ， 如 温度 、pH 值 和 氧 浓度 等 。 
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Cantarella 等 (2004) 研究 了 在 Saccharomyces cerevisiae 的 存在 下 ， 上 述 三 类 毒性 
FERRITE (SSF) 制备 乙醇 工艺 的 影响 。 他 们 发 现 ， 
5j 5-HMF 和 乙酸 相 比 ，0. 5g/L 的 香草 醛 是 SSF 过 程 
浓度 (2g/L) 的 乙酸 时 ， 发 酵 过 程 具有 较 长 的 延迟 期 | 
丙 酰 和 甲酸 的 浓度 为 1g/L 时， 发 现 乙 醇 的 产量 分 别 降低 了 38% 和 48% 。 高 效 选 择 性 














化 学 成 分 对 水 解 过 程 、 同 时 











"Pec CTS TH 


A 








1 剂 。 当 使 用 较 高 


























HREP% 








著 降 低 ; 当 乙 酸 








的 脱 除 和 稀释 汽 爆 水 解 产 物 中 的 香草 醛 和 有 机 酸 抑 制剂 是 处 理 过 程 中 的 重要 因素 ， 








关系 到 最 终 能 否 提 高 工艺 产量 。 














之 前 已 经 对 水 解 产 物 中 的 毒性 成 分 进行 了 研究 。 经 车 爆 处 理 或 酸 催化 处 理 得 到 水 


解 发 酵 产 物 中 毒性 成 分 的 浓度 很 大 程度 上 依赖 于 预 处 理 的 条 件 和 加 工 的 生物 群 的 类 型 。 























通常 ， 这 些 毒 性 的 抑制 类 化 合 物 的 脱 除 和 转化 是 随后 水 解 产物 发 酵 和 生物 转换 非常 有 





效 的 一 种 预 处 理工 艺 (Mussatto 和 Roberto，2004b)。 各 种 物理 、 化 学 和 生物 汶 
或 者 将 这 些 物 质 转 化 为 无 毒性 簿 及 
生物 技术 预 处 理 就 是 利用 特定 的 微生物 或 氧化 酶 将 水 解 产 物 ! 














被 用 来 有 效 降低 毒性 化 合 物 的 浓度 ， 





























4 毒 工艺 都 














EJ. 
的 毒性 成 分 脱 除 





或 转化 为 无 毒性 物质 (Mussatto 和 Roberto, 2004b) Jonsson 等 (1998) 人 研究 用 虫 漆 


酶 由 和 白色 腐朽 菌 Trametes versicolo 





进行 消毒 处 理 。 通 常 认 为 ， 消 毒 处 理 的 机 理 是 半 纤 维 素 发 酵 过 程 ! 





醛 抑制 化 合 物 的 氧化 聚合 过 程 。 








ii 7A 








以 降低 水 解 产 物 的 体积 ， 


物理 消毒 的 方法 包括 旋转 蒸发 法 降低 挥发 性 抑 
滩 ， 以 及 大 量 的 木质 素 基 芳香 类 化 合 物 ， 后 者 将 会 抑制 微 4 
发 酵 微生物 的 代谢 活性 (Converti $, 














rp! 





分 离 得 到 的 木质 素 过 氧化 酶 对 档 





木 水 解 产物 

















毒性 单 芳 香 类 二 














判 类 化 合 物 的 浓度 ， 如 糠 醛 和 乙 














E 物 的 生长 、 生 物 转 化 和 
2000; Mussatto 和 Roberto, 2004b) 。 该 方法 可 
进而 使 得 糖分 和 非 挥 发 性 抑制 类 化 合 物 (包括 木质 素 降 解 





产物 和 提取 物 ) 得 以 浓缩 ( Mussatto 和 Roberto, 2004b) 。 水 解 产物 也 可 以 通过 酸 或 
碱 处 理 [NaOH, Ca(OH),, H5S0,25] 的 化 学 方法 进行 脱 毒 (Mussatto 和 Roberto, 





2004b) ， 该 方法 基于 特定 抑制 类 化 合 物 对 pH 值 的 离子 化 依赖 程度 进行 分 离 ， 主 要 用 
EE， 例 如 通过 Ca(OH), AY AN Aw pH 值 为 
9 ~10。 一 些 物质 可 以 选择 性 地 进行 沉 演 进而 从 水 解 产 物 中 通过 过 滤 分 离 除 去 。 活 性 


于 大 量 的 半 纤 维 素 水 解 产 物 的 脱 毒 处 型 
















































































痰 、 硅 藻 土 和 离子 交换 树脂 通常 被 用 做 特定 毒性 化 合 物 的 吸附 剂 ( Mussatto 和 Rober- 
to, 2004b) 。 在 由 半 纤 维 素 水 解 产物 中 分 离 乙醇 和 木 糖 醇 的 过 程 中 ， 多 个 研究 课题 组 














的 研究 表明 , 活性炭 是 最 有 效 和 最 经 济 的 方法 (Gong 5$, 1993; Dominguez 等 ， 


1996; Ribeiro &&, 2001), 


上 述 多 种 处 理 方法 的 结合 也 往往 被 用 于 水 解 产 物 的 脱 毒 处 理 。 例 如 ，Converti 等 


(1999) 依次 利用 过 碱 处 理 (pH 10)、 
毒 并 将 木 多 糖水 解 产 物 发 酵 得 到 木 
的 脱 毒 效果 很 大 程度 上 依赖 于 处 理 控制 条 件 。Mussatto 等 (2004a) WF 


消 

















硫酸 处 理 (pH 5.5) kf 
沸 醇 。 活 性 痰 处 理 过 程 ， 
































E 痰 处 理 有 效 地 进行 
， 吸 附 的 效率 和 相关 


究 得 到 的 活性 





Pre Ab FR EAR: pH 2.0, 150r/min, 45°C 下 处 理 60min， 通 过 该 过 程 可 以 很 好 地 


脱 除 体系 的 颜色 和 木质 素 降 解 产 物 ， 














进而 制备 得 到 木 糖 醇 产 物 。 


将 木质 林产 物 的 半 纤 维 素 成 分 进行 完全 水 解 和 脱 毒 处 理 之 后 ,得 到 的 纸浆 副 产 
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品 可 以 进行 微生物 发 酵 制 备 各 种 具有 附加 值 的 产品 。 消 毒 处 理 的 半 纤 维 素 水 解 产 物 
被 作为 富 木 糖 的 一 种 原料 广泛 应 用 在 生物 技术 领域 ,， 如 微生物 法 制备 乙醇 、 木 糖 醇 
和 生物 降解 PHA 聚合 物 。 在 PHA 的 生产 过 程 中 耗费 最 大 的 是 碳 资源 与 分 离 过 程 
(Byrom, 1987), ， 因 而 利用 可 再 生 的 生物 基 原 料 制 备 PHA 衍生 热塑性 塑料 产品 要 比 
石油 基 塑 料 更 具 优 越 性 。 下 面 将 介绍 该 类 生物 降解 聚 酯 的 研究 历史 及 其 进展 ， 并 分 
析 由 林产 原料 制备 P(3HB-co-3HV ) 聚合 物 的 研究 概况 。 
9.3.3 微生物 法 合成 生物 降解 聚 羟基 烷 酸 酯 的 研究 历史 

当 碳 源 过 量 或 细胞 的 生长 被 最 少 含量 的 养分 削弱 时 ， 聚 产 基 烷 酸 酯 PHAs 就 被 大 
量 的 微生物 合成 并 成 为 细胞 内 部 碳 源 和 能 量 的 贮存 形式 ( Anderson 和 Dawes, 1990; 
Steinbuchel 和 Fuchtenbusch ，1998 ) 。 最 近 ， 由 于 PHAs 具有 类 似 于 石油 基 塑 料 的 热 塑 
性 和 粘 弹 特性 ， 且 在 环境 中 可 以 完全 生物 降解 而 备 受 关注 〈Holmes，1998 ) 。 因 此 ， 
PHA 不 仅 可 以 通过 生物 合成 ， 而 且 这 些 聚 合 物 材料 还 可 以 被 自然 界 的 微生物 降解 转 
化 为 无 毒性 的 降解 产物 ， 即 二 氧化 碳 和 水 (Imam 等 ，1999 ) PHA RMR TRAH 
堆肥 性 ， 还 可 以 像 石油 基 热 塑性 塑料 一 样 循环 利用 (Madison 和 Huisman, 1999) ) 。 

Lemoigne F 1927 年 在 Bacillus megaterium 中 发 现 的 细胞 内 贮存 材料 聚 3- 羟 基 丁 酸 
酯 P(3HB) 标 志 着 人 们 对 PHA 研究 的 开始 。 直 到 19 世纪 50 年 代 后 期 ， 人 们 对 微生物 
P(3HB) 聚合 物 的 研究 兴趣 急剧 提高 ， 在 此 之 前 的 30 年 中 测试 手段 和 细胞 内 成 分 含 
量 测 定 的 不 足 一 直 限 制 着 其 研究 进展 ( Braunegg 等 ，1998 ) 。 在 此 后 的 15 年 中 ， 人 们 
对 于 PHA 的 研究 获得 了 很 大 的 进展 。 直 到 19 世纪 70 年 代 初 期 ， 有 关 PHA 作为 微 生 
物体 生理 贮存 聚合 物 的 研究 已 经 黄 定 了 坚实 的 基础 。 直 到 人 们 意识 到 石油 基 聚 合 物 
工业 被 动荡 的 油价 带 来 了 一 定 程度 的 危机 ， 生 物 降 解 PHA 作为 石油 基 聚 合 物 蔡 代 品 
的 应 用 研究 才 引 起 重视 ， 并 因此 开发 了 一 类 用 于 制备 塑料 的 新 型 原料 ( Braunegg 等 ， 
1998 ) 。 

受到 19 世纪 70 年 代 石 油 危机 的 冲击 ，ICI 公司 开发 了 一 种 大 规模 生产 P(3HB) 
的 发 醇 工艺 ，P(3HB) 已 经 成 为 最 常见 和 详细 表征 的 微生物 PHA。 该 制备 工艺 应 用 两 阶段 、 
本 体 发 醇 工艺 ， 并 以 糖 类 化 合 物 为 原料 ， 以 Ralstonia eutropha 为 发 酵 细 菌 ， 但 制备 的 
P(3HB) 聚 合 物 具 有 很 差 的 可 加 工 性 〈 相 对 于 传统 的 以 石油 为 原料 的 塑料 ) 和 很 高 的 提纯 
成 本 〈Holmes，1998) 。P(3HB ) 均 聚 物 具 有 很 高 的 结晶 性 和 脆性 ， 因 而 导致 了 其 应 用 范围 










































































































































































































































































非常 有 限 (Doi, 1990; Holmes, 1998), tE HB o HV o 

正 是 由 于 这 些 不 足 ， 随 后 人 们 开始 集中 于 研 o lo ce 一 M " cH,—¢ A 
di SHB f3-FCXE X eeu AR 3- | dns | pas | | 
PSHE T BR Wi-co-3-Xt Ji R B WE JE R T Oh 





























LPGHB)-co3HV], VGURRIERNUT DEBE — 图 93 go gut T HNE coo EO RIOR 
较 高 的 力学 性 能 (Holmes，1988)。 图 9.3 为 。 stae) [P(3HB-oo-3HV)] 的 化 学 结构 
P(3HB)-co-3HV 共聚 物 的 化 学 结构 。 GE: x 和 y 分 别 代 表 3-HB 和 3-HV 共 


包装 膜 、 纤 维和 容 需 最 早 是 通过 挤 出 和 取 单 体 单元 在 聚合 物 主 链 上 的 数目 ) 
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铸模 成 型 工艺 制备 得 到 的 ， 但 由 于 P(3HB ) 在 170 ~200Y 范 围 内 发 生 的 部 分 降解 以 及 PHAs 
较 低 的 结 品 速率 使 得 该 类 材料 具有 非常 高 的 加 工 成 本 (Amass 等 ，1998) 。ICI 公司 在 随后 
的 研究 中 进一步 改进 了 发 酵 工艺 和 之 后 的 加 工 工 艺 , 并 尝试 进行 大 规模 商业 化 
P(3HB-co3HV) 共聚 物 的 生产 ， 该 产品 可 以 闪 代 石油 基 到 燃 烃 制备 薄 腊 、 容 器 和 瓶子 等 
(Holmes, 1985), 

基于 P(3HB-co-3HV) 共 聚 物 的 生物 降解 和 其 生产 原料 的 可 再 生性 ，ICI 公司 于 
1983 年 首次 开始 商业 化 生产 含 3HV (0 ~ 24 mol% ) 的 共聚 物 ， 并 命名 为 Biopol 
(Mohanty 等 ，2000 ) 。 由 于 较 高 的 发 醇和 生产 成 本 ， 以 及 商业 化 石油 基 塑 料 树脂 相对 
低廉 的 价格 使 得 大 规模 商业 化 生产 P(3HB-co-3HV ) 成 为 可 能 。 之 后 ，Monsanto 开始 
Biopol 的 研究 并 利用 转基因 细胞 在 实验 室 中 生产 了 PHA 聚合 物 ，Wella AG, Darmstadt 
于 1990 年 开始 利用 吹 模 工 艺 生产 香波 瓶 ， 由 于 其 满足 环境 友好 性 标准 和 人 们 可 接受 
的 相对 较 高 的 价格 使 得 该 类 产品 的 商业 化 也 获得 了 成 功 ( Mohanty 等 ，2000 ) 。 
Metabolix 于 1998 年 从 Monsanto 获得 了 Biopol 的 生产 专利 权 ， 将 该 产品 列 为 其 PHA 系 
列 ， 最 近 他 们 还 获得 能 源 部 门 的 许可 通过 转基因 技术 由 柳 梳 称 生 产 PHA。 其 他 公司 
也 在 开发 新 型 PHA 的 生产 和 加 工 工艺 ,包括 Procter Gamble 公司 生产 的 PHA 产品 
Nodax (Narasimhan 和 Green ，2004) ， 该 产品 是 由 3HB 、 少 量 的 3- 羟基 已 酸 酯 以 及 
少量 含 长 侧 链 3HB 的 单 体 共聚 得 到 的 PHA 产品 。 这 些 共聚 物 可 以 单独 使 用 ,或 者 与 
其 他 共聚 物 一 起 使 用 ， 并 可 用 于 制备 薄膜 、 纤 维和 注塑 器 件 (Bond, 2004), 


9.3.4 ” 聚 羟 基 烷 酸 酯 的 物理 性 能 与 化 学 性 能 


P(3HB-co-3HV) 共 聚 物 的 物理 性 能 与 化 学 性 能 可 以 通过 改变 3HV 的 摩尔 含量 进 
行 调控 ， 随 着 3HV 含量 的 增加 ， 材 料 的 弹性 也 随 之 增 大 。PHA 共聚 酯 中 主要 单 体 组 
分 的 含量 可 以 通过 微生物 有 机 体 种 类 、 基 质 与 共 基质 的 比例 以 及 发 酵 条 件 的 选择 进 
行 调控 。 尽 管 PL3HB ) 聚合 物 具有 稍 高 的 结 品 度 并 呈现 一 定 的 脆性 和 刚性 ， 其 物理 性 
能 和 力学 性 能 类 似 于 热塑性 塑料 AL HEN MS (Doi, 1990), d$ 3HV Bi 
P(3HV-co-3HB ) 共 聚 物 中 ， 可 以 提高 相应 聚合 物 的 物理 性 能 并 降低 其 结晶 度 ， 使 制 
备 得 到 的 塑料 更 具 韧 性 并 具有 较 高 的 断裂 伸 长 率 (Doi，1990)。 较 高 摩尔 含量 的 
SHV 组 分 可 以 使 聚合 物 具有 较 低 的 熔融 温度 ， 并 可 拓宽 材料 的 热 加 工 温度 范围 ， 使 
得 材料 的 熔融 加 工 温度 充分 低 于 其 相应 的 热 降解 温度 ( 即 在 该 温度 处 材料 开始 发 生 
断 链 且 分 子 量变 小 )。 表 9.1 列 出 了 均 聚 物 P(3HB ) 和 20mol% 3-5 3EJX Bg Wi AY 
P3HB-co-20mol% 3HV 共 聚 物 的 熔融 温度 、 玻 璃 化 转变 温度 和 结晶 度 ， 并 与 石油 基 至 
A WR i FR RE BER L MEITA HE o 

表 9.1 聚 羟基 烷 酸 酯 聚合 物 和 石油 基 塑 料 的 物理 性 能 
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* o4 U 熔融 温度 T, C 玻璃 化 转变 温度 T/C | 结晶 度 (%) 
聚 3 羟基 丁 酸 酯 POGHB) 177 4 60 
HE (3 羟基 丁 酸 酯 -共聚 -20%3 羟基 
二 145 -1 56 
戊 酸 酯 ) [P(3HB-co-20% 3HV)]* 
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(8 
聚 合 物 熔融 温度 Tm / C 玻璃 化 转变 温度 TC | 结晶 度 (06) 
RHR 176 -10 50 -70 


低 密度 聚 乙烯 (LDPE)? 


130 -36 20 -50 





(D P(3HB) 和 P(3HB-co-20% 3HV) 的 数据 摘录 自 Madison 和 Huisman, 1999, 
D 聚 丙 烦 和 低 密 度 聚 乙 炳 的 数据 摘录 自 Tsuge, 2002, 
在 传统 的 微生物 发 酵 制备 PHA 材料 的 过 程 中 ,加 工 工艺 、 培 养 条 件 、 基 质 与 共 基 质 
的 比例 控制 都 对 PHA 聚合 物 的 物理 性 能 有 着 重要 的 影响 ， 特 别 是 对 熔融 温度 和 玻璃 化 转 








变温 度 。 共 聚 物 P(3HB-co-20mol% 
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SHV) 的 力学 性 能 也 较 P(3HB ) 均 聚 物 有 所 提高 ， 例 如 





弹性 模 量 由 3. SGPa 降低 到 0. 8CPa ， 断 裂 伸 长 率 由 5% 提高 到 50% (Sudesh 5, 2000) , R 








合 物 的 组 成 控制 和 及 相应 的 物理 性 
具有 更 强 韧 性 和 弹性 的 聚合 物 ， 而 




















能 控制 是 非常 重要 的 一 个 因素 ， 这 是 由 于 部 分 应 用 需要 
其 他 应 用 则 需要 刚性 和 非 弹 性 的 聚合 物 。 




















由 于 较 低 的 熔融 温度 、 较 好 的 热 稳定 性 和 增强 的 力学 性 能 ，P(3HB-co-20mol% 3HV) 











共聚 物 具 有 非常 广泛 的 商业 应 上 








Jo PHA 类 聚合 物 的 物理 性 能 和 力学 性 能 可 以 从 结晶 








塑料 到 弹性 橡胶 ， 其 适宜 的 熔融 
而 制备 各 种 具有 附加 值 的 产品 ( 











温度 方便 进行 商业 化 的 挤 出 、 注 塑 和 纤维 纺 丝 ， 进 
Sudesh 等 ，2000) 。 其 他 具有 中 等 长 度 侧 链 的 PHAs 














聚合 物 也 由 于 具有 较 低 的 结 唱 度 和 很 好 的 力学 性 能 而 应 用 在 多 种 领域 ( Gross 等 ， 
1989) 。 该 类 PHA 聚合 物 或 共聚 物 的 结晶 度 较 低 是 由 于 含 较 长 侧 链 的 单 体 组 成 了 聚合 
物 主 链 ， 进 而 使 得 聚合 物 在 晶 格 区 域 中 堆积 不 够 充分 。 


9.3.5 聚 羟 基 烷 酸 酯 的 生物 降解 性 能 
正如 之 前 所 述 的 纤维 素 酯 ， 聚 合 物 的 组 成 、 结 构 以 及 降解 环境 的 特征 都 会 影响 到 








降解 机 理 和 动力 学 。 在 目前 的 垃圾 处 理 方法 中 ， 城 市 垃圾 掩埋 点 和 处 理 堆 都 将 可 能 是 




















PHA 聚合 物 的 最 终 降 解 环境 。Yue 等 (1996) 研究 了 了 P(3HB-co-20mol% 3HV ) 和 P(3HB ) 
聚合 物 在 模拟 城市 固体 垃圾 生物 反应 器 中 的 堆肥 特性 ， 并 控制 体系 的 温度 和 相对 湿度 











BANA SSC All 54% 。 可 能 由 于 PHA. 降解 微生物 的 数量 和 种 类 的 不 同 ， 以 及 在 发 酵 和 蚀 








损 过 程 中 聚合 物 表 面 不 断 地 增加 




















， 降 解 动力 学 在 24 天 的 实验 过 程 中 完全 不 同 ， 并 在 





10 ~15 天 内 观察 到 了 最 大 质量 损失 速率 为 50 ~ 55ug/mm 。 此 外 ， 他 们 还 观察 到 


P(3HB-co-20mol% 3HV ) 共聚 物 要 


























果 与 文献 中 的 另 一 篇 研究 结果 相 一 致 ， 该 研究 利用 由 Alcaligenes facecalis 分 离 出 来 的 细 











比 P(3HB ) 均 聚 物 具 有 更 高 的 降解 速率 。 这 些 研 究 结 





胞 内 P(3HB ) 降 解 酶 (Dio 等 ，1990) ， 结 果 表 明 P(3HB-co-4HB) EXE] A EEP(3HB) 
更 高 的 质量 损失 速率 。 该 降解 酶 主要 通过 表面 浴 解 催化 聚合 物 的 降解 过 程 。 共 聚 物 较 





快 的 降解 过 程 可 以 解释 为 共聚 单 体 侧 链 所 引起 的 结构 缺陷 所 致 ， 因 为 这 些 侧 链 将 会 降 
低 聚 合 物 的 结晶 度 并 使 细胞 外 PHA. 降解 酶 很 容易 与 聚合 物 发 生 作 用 。 







































































Ishigaki 等 (2004) 比较 了 多 币 
共聚 物 薄 膜 在 厌 氧 和 喜 氧 垃圾 堆 








商业 化 生物 降解 聚合 物 ， 包 括 P(3HB-co-8mol% 3HV) 
埋 生 物 反 应 器 中 的 降解 过 程 。 他 们 发 现 ， 在 厌 氧 堆 























埋 环 境 中 经 过 120 天 后 ，PHA 聚合 物 没 有 发 生 明 显 的 质量 损失 和 薄膜 的 断裂 。 外 部 供 
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以 100mL/min 的 氧气 时 ， 使 得 聚合 物 的 降解 速率 有 明显 提高 ， 聚 合 物 的 质量 损失 几乎 
达到 100% ， 且 聚合 物 在 经 过 120 天 的 实验 之 后 产生 了 薄膜 碎片 。 在 喜 氧 反应 器 中 ， 他 
们 也 观察 到 PHA 降级 微生物 的 种 类 要 高 很 多 。 在 另外 一 篇 研究 文献 中 ，Ishigaki 等 
(2000) 曾 认为 喜 氧 微生物 通常 要 比 厌 氧 微生物 具有 更 高 的 生物 降解 活性 。 

处 理 环 境 可 以 影响 微生物 的 特征 和 活性 ， 进 而 对 PHA 聚合 物 的 降解 动力 学 产 和 4 
重要 的 作用 。Kim (2000) 将 7 个 P(3HB) 降 解 细菌 置 于 28% , 37°C 和 60°C FF 
化 的 不 同类 型 土壤 中 ， 如 森林 土壤 、 沙 地 、 活 化 洲 泥 和 农场 土壤 ， 对 三 种 商业 化 和 
物 降解 聚合 物 如 P(3HB ) 薄膜 的 降解 特性 进行 研究 。 聚 合 物 P(3HB ) 在 活化 汶 泥 中 于 
37 忆 下 的 质量 损失 最 大 ， 约 有 80% 的 薄膜 在 经 过 25 天 的 孵化 后 完全 消失 。 而 在 森林 
土壤 和 沙 地 土壤 中 经 过 相同 的 时 间 只 有 小 于 10% 的 质量 损失 ,很 有 可 能 是 由 于 在 该 
类 环境 中 具有 非常 有 限 的 微生物 种 群 和 数量 所 致 。 


9.3.6 基于 林产 原料 的 聚 羟 基 烷 酸 酯 的 研究 历史 与 经 济 价值 


通常 ， 与 传统 的 石油 基 商 品 树脂 相 比 ，PHA 产品 在 生产 成 本 上 并 没有 竞争 力 ， 
这 也 是 抑制 这 些 生 物 降 解 聚 合 物 得 到 大 规模 应 用 的 主要 因素 。 最 早 商业 化 的 
P(3HB-co-3HV ) 是 利用 自然 界 的 Ralstonia eutropha 为 生产 菌 种 ， 以 葡萄 糖 和 丙 酸 为 基 
质 ， 其 生产 成 本 约 为 16 美元 /kg PHA (Lee, 1996; Reddy 等 ，2003 ) Lee (1996) 
研究 了 在 各 种 基质 中 生产 P(3HB ) 的 产 率 和 成 本 。 以 葡萄 糖 和 蔗糖 为 基质 ， 其 产 率 约 
H 4096 P(3HB)/g 基质 ， 基质 的 使 用 成 本 约 为 1. 35 美元 /kg P(3HB) 。 以 葡萄 糖 为 基 
质 的 生产 成 本 要 高 于 商业 化 的 石油 基 塑 料 如 聚 丙 烽 ， 后 者 碳 原料 和 产品 的 市 场 价 分 
别 约 为 0. 185 美元 /kg 和 1 美元 /kg。 因 此 ， 进 一 步 降 低 PHA 的 生产 成 本 (例如 Biopol 
的 生产 成 本 约 为 聚 丙烯 的 16 ~ 18 倍 之 多 ) 是 取代 传统 石油 基 非 生物 降解 树脂 的 一 个 方法 ， 
并 将 拓宽 这 些 PHA 聚合 物 的 市 场 。 尽 管 PHA 不 可 能 立即 完全 取代 石油 基 产 品 ， 但 是 PHA 
类 产品 的 生物 降解 性 能 、 生 物 相 容 性 及 可 由 再 生 资源 制备 的 特点 使 其 具有 广泛 的 应 用 ， 这 
也 是 目前 市 场 研究 的 趋势 (Luzier，1992; Braunegg 等 ，1998) 。 也 正 是 由 于 PHA XRAY 
的 应 用 潜力 和 环境 优势 ， 目 前 的 研究 也 主要 集中 于 低 成 本 产品 的 生产 方法 。 

除了 考虑 到 PHA 总 的 生产 成 本 ， 还 需要 考虑 到 基质 、 发 酵 过 程 、 提 取 / 分 离 以 及 加 
工 费用 等 。 提 取 的 费用 很 大 程度 上 受 生 物体 细胞 内 积聚 PHA 量 的 影响 。 例 如 ，Choi 和 
Lee (1997) 的 研究 表明 ， 对 于 较 低 水 平 微生物 体系 的 50%P(3HB ) 积聚 量 ， 其 提取 成 
本 为 4. 80 美元 /kg P(3HB ) ， 而 对 于 80% 积聚 量 的 类 似 生 产 体系 ， 其 提取 成 本 仅 为 0. 92 
美元 /kg P(3HB) 。 提 取 成 本 对 于 细胞 内 聚合 物 积聚 量 的 依赖 性 主要 是 因为 在 提取 过 程 
中 需要 分 别 用 到 不 同 的 溶剂 和 工艺 将 聚合 物 、 细 胞 内 生物 钟 及 腐殖质 分 离 。1999 年 之 
前 ，4. 3mol% 3HV 含量 的 P(3HB-co-3HV ) 共聚 物 的 浓度 对 最 大 可 达到 117g/L (Kim 等， 
1994) 。 然 而 ，Choi 和 Lee (1999) 最 近 利 用 由 Alcaligenes lactus 克隆 PHA 生物 合成 基 
因 得 到 重组 菌 种 Escherichia coli, ， 用 传统 的 葡萄 糖 和 丙 酸 基质 通过 分 批 给 料 发 酵 制备 
P(3HB-co-3HV) ， 其 最 大 产物 浓度 达到 了 158. 8e/L, L4 100000t 的 生产 规模 来 计算 ， 这 
些 数据 计算 得 到 的 生产 成 本 为 5.05 美元 /kg， 而 之 前 则 为 9. 75 美元 /kg。 通 过 改善 提取 
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工艺 ， 如 利用 NaOH 分 解 方法 ， 生 产 成 本 还 可 降低 到 3.95 美元 /kg (Choi 和 Lee, 
1999) 。 这 样 的 生产 成 本 与 聚 乳 酸 等 其 他 生物 降解 塑料 产品 相当 (Reddy 等 ，2003 ) 。 

在 总 的 生产 成 本 计算 过 程 中 ， 基 质 的 成 本 占有 很 大 比例 (Yamane, 1992), HF 
基质 的 成 本 约 占 总 生产 成 本 的 50% ， 目 前 大 量 的 研究 集中 于 研究 生物 合成 PHA 聚合 
物 的 廉价 和 可 再 生 原 料 (Choi 和 Lee, 1997) 。 也 正 是 由 于 这 些 原 因 和 石油 基 聚 合 物 
产品 的 很 多 不 足 ， 非 常 多 的 研究 机 构 正 在 积极 开展 由 廉价 的 可 再 生 资 源 如 农业 、 林 
业 和 食品 垃圾 生产 PHA 的 研究 。 利 用 蕊 糖 密 和 酪 乳 清 基 质 生 产 P(3HB) 时 ,可 以 使 
基质 的 成 本 分 别 降低 到 0. 52 美元 /kg 和 0. 22 美元 /kg( Lee 1996) 。 基 于 自然 界 中 大 量 
未 被 利用 的 林产 资源 的 半 纤 维 素 成 分 ， 利 用 这 种 富 木 糖 原料 制备 PHA. 聚合 物产 品 已 
经 成 为 很 多 研究 机 构 的 首要 研究 目标 。 
利用 半 纤 维 素 水 解 产物 为 主要 碳 源 可 以 大 幅度 降低 最 终 PHA. 产品 的 成 本 。Lee 
(1996) 的 对 比 研究 结果 表明 ， 尽 管 特定 的 基质 具有 非常 低 的 产 率 [如约 20% 
P(3HB) ) 产 率 /g 基质 ] ， 但 如 果 使 用 半 纤 维 素 水 解 产 物 〈 其 价格 约 为 0.07 美元 /kg) 
为 碳 源 时 ， 可 以 使 最 终 基质 的 成 本 降低 到 0. 34 美元 /kg P(3HB) ， 约 比 使 用 葡萄 糖 的 
基质 体系 低 2~4 倍 。Young (1994) FI Ramsay 等 (1995 ) 的 研究 结果 表明 B. cepacia 
可 以 将 吡 喃 木 糖 和 半 纤 维 素 水 解 产物 转化 为 P(3HB ) 均 聚 物 。 与 简 萄 糖 相 比 ， 使 用 吡 
喃 木 糖 可 以 使 基质 的 成 本 降低 50% 以 上 。 使 用 由 半 纤 维 素 水 解 产 物 中 的 木 多 糖 成 分 
发 酵 得 到 的 成 糖 可 以 使 基质 的 成 本 降低 到 76 美元 /t PHB, ， 如 果 吡 喃 木 糖 的 产 率 可 以 
再 提高 3 倍 ， 那 么 其 生产 成 本 就 可 以 更 大 幅度 地 得 以 控制 。 

目前 ， 有 多 家 公司 正在 开展 廉价 的 新 型 PHA 聚合 物 的 研究 ， 包 括 Procter 和 Gam- 
ble 公司 最 近 开 发 的 一 种 新 型 的 PHA 产品 Nodax™ 。 在 2004 年 该 产品 的 市 场 生产 规模 
达到 90 ~ 900t， 到 2005, 2006 4E, PHA 产品 的 生产 成 本 可 以 达到 2.20 美元 /kg 
(Narasimhan 和 Green，2004) 。 目 前 ， 对 PHA 聚合 物产 品 研究 的 日 益 增 长 主要 归 因 于 
该 类 塑料 产品 在 生物 降解 过 程 中 的 绿色 环保 效应 ， 其 降解 中 间 产 物 无 毒性 ， 并 可 以 
利用 可 再 生 资源 (包括 污水 ) 进行 大 规模 生产 廉价 的 PHA 产品。 
9.3.7 ”基于 林产 资源 的 微生物 合成 聚 羟基 烷 酸 酯 

PHAs 的 总 生产 成 本 需要 进一步 降低 ， 并 可 以 与 商业 化 的 石油 基 塑 料 (如 聚 丙烯 和 
聚 乙烯 ) AEP Keenan 等 2004) 。 基 质 成 本 的 降低 是 生产 成 本 得 以 改善 的 最 大 因素 。 目 
前 的 研究 主要 集中 于 利用 可 再 生 且 廉价 的 基质 或 共 基质 制备 PHA 共聚 物 新 型 工艺 。 

P(3HB-co-3HV ) 是 受到 最 大 关注 的 一 类 聚合 物 ， 与 P(3HB ) 相 比 ， 该 共聚 物 优异 
的 物理 性 能 和 力学 性 能 使 其 更 易于 进行 熔融 加 工 及 之 后 的 商业 化 应 用 。 相 关 研 究 已 
经 表明 (Keenan 等 2005; Nakas 等 ，2004) ， 对 半 纤 维 素 水 解 产物 进行 燕 炮 和 有 机 溶剂 
茜 取 处 理 后 可 以 制备 P(3HB-co-3HV ) 共聚 物 ， 其 中 乙酰 丙 酸 被 用 做 共 基 质 。 

乙酰 两 酸 可 以 与 吡 喃 木 糖 结合 制备 P(3HB-co-3HV ) ， 被 确认 为 是 一 种 潜在 的 量 
产 基 P(3HB-co-3HV ) 共 基 质 (Bozell 等 ,2000)。 在 Jang 和 Rogers(1996) 的 研究 中 ， 
以 乙酰 丙 酸 作为 有 机 酸 共 基质 ， 以 由 葡萄 糖 得 到 的 Alcaligenes sp. SH-69 作为 主要 碳 
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源 合成 了 P(3HB-co-3HV) 共聚 物 。 他 们 还 发 现 共 基质 乙酰 丙 酸 的 使 用 可 以 加 快 增长 
速率 ， 在 振动 培养 器 中 PHA 的 积聚 浓度 可 以 由 0. 0596 提高 到 0. 1% 。 
乙酰 丙 酸 可 以 由 大 量 的 碳水 可 再 生生 物 原 料 〈 包 括 含 纤 维 素 的 林产 资源 和 农业 废弃 
物 、 纸 浆 污 泥 、 造 纸 工艺 中 的 纤维 粉 悄 ) 廉价 制备 得 到 (Bozell 等 ，2000; Cha 和 Hanna, 
2002), Biofine 公司 (South Glens Falls NY, USA) 已 经 开发 了 一 种 两 阶段 反应 工艺 ， 对 已 
糖 在 稀释 无 机 酸 中 进行 水 解 制备 得 到 乙酰 两 酸 ， 产 率 可 以 达到 60% 以 上 且 副 产品 含量 也 大 
Ki IK (Bozell 等 ，2000) 。 基 于 Biofine 工艺 ，Bozell 等 (2000) 预计 乙酰 两 酸 的 生产 成 本 
可 以 降低 到 0. 09 ~0. 22 美元 /kg。 而 在 2004 年 ， 精 制 乙 酰 两 酸 在 化 工 应 用 中 的 销售 价格 为 
0.99 ~1.21 美元 /kg， 其 潜在 的 生产 规模 约 为 450 万 t (Fitzpatrick, 2004) 。 

乙酰 两 酸 对 生物 种 群 的 增强 效果 以 及 之 后 的 细胞 内 PHA 积聚 量 的 增加 ， 吡 喃 木 糖 的 
结合 使 用 以 及 以 可 再 生 碳 原料 的 应 用 ， 都 将 可 能 使 得 聚合 物 的 生产 成 本 大 幅度 降低 
(Keenan 等 2004) 。 在 以 可 再 生 原料 (林产 资源 ) 制备 PHA 聚合 物 的 过 程 中 ， 研 究 者 们 探 
索 了 Burkholderia cepacia 由 吡 喃 木 糖 和 乙酰 丙 酸 制备 P(3HB-co-3HV ) 的 能 力 (Keenan 等 ， 
2004) 。 结 果 表 明 ， 在 B. cepacia 的 震动 培养 器 中 ， 使 用 吡 喃 木 糖 和 乙酰 两 酸 共 基 质 ， 当 共 
基质 的 浓度 高 于 0. 53% 时 ， 体 系 的 生长 速率 和 PHA 的 积聚 量具 有 很 明显 的 增强 效应 ， 相 
应 的 干 生物 体 和 了 (3HB-co-3HV ) 的 产 率 分 别 为 9.5g/L fl 4.2g/L (图 9.4) (Keena 等 ， 
2004) 。 由 该 震动 培养 器 制备 的 P(3HB-co-3HV ) 共聚 物 通过 300MHz! H NMR 进行 分 析 ， 其 
中 3HV 的 含量 达到 了 43mol% 。 当 乙醚 两 酸 的 售 量 继续 增加 时 ， 共 聚 物 中 3HV 的 含量 可 以 
达到 6lmol% ， 但 同时 细胞 和 PHA 的 产 率 却 又 有 非常 明显 的 降低 。 
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乙酰 两 酸 的 质量 分 数 (96) 


图 9 4 在 合 量 为 2.2% 的 木 糖 和 各 种 浓度 的 乙酰 丙 酸 中 ， 
Bukholderia cepacia 在 摇 瓶 培养 器 中 的 生物 群 和 P(3HB-co-3HYV ) 产 率 
































在 PHA 聚合 物 系列 中 ，P(3HB-co-3HYV ) 共聚 物 的 独特 之 处 在 于 3HB 和 3HYV 组 分 
的 结构 尺寸 很 相似 ， 因 而 共聚 单 体 可 以 在 相互 的 晶 格 区 域内 进行 结晶 。 这 种 现象 被 
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称 为 同 质 二 象 ， 


























在 聚合 物 中 非常 罕 



































见 。 在 系列 P(3HB-co3HV) 共聚 物 样品 中 ， 其 熔 
融 温 度 与 3mol% 3HV 组 分 之 间 的 曲线 关系 被 称 为 伪 共 品 模式 。 这 种 “V” 型 的 熔融 
温度 曲线 对 应 于 HB 品格 到 HV 品格 的 过 渡 ， 通 常 出] 
hm 等 ，1986; Bloembergen 等 ，1989 ) 。 旧 


现在 30mol% 3HV 区 域 处 ( Blu- 
日 吡 喃 木 糖 和 乙酰 丙 酸 制 备 得 到 的 P (3HB- 


co-3HV) 共聚 物 样品 经 DSC (Differential Scamming Calorimetry) 表征 后 ， 其 结果 呈现 
WRIN (3€ 9.2) (Keenan $$, 2004), P(3HB-co-3HV ) 共 聚 物 样 品 的 热 重 分 析 








(TGA) 结果 表明 ， 聚 合 物 链 的 热 降解 起 始 温度 通常 高 于 熔融 温度 约 54 ~ 1007€ , Æ 
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均 差 值 为 92%C 。 在 熔融 温度 和 热 降解 开始 温度 之 间 相 对 较 宽 的 温度 差 值 在 理论 上 就 





量 不 变 及 PHA $ 


使 得 聚合 物 的 熔融 加 了 











能 和 力学 性 能 。 
要 的 特征 ， 并 决定 着 聚合 物 的 











[更 加 安全 和 易于 操作 ， 进 而 也 可 以 保持 聚合 物 的 相对 分 子 质 
聚 物产 品 相关 的 物理 性 
相对 分 子 质量 和 相对 分 子 质 量 分 布 是 聚合 物 最 习 


物理 性 能 和 力学 性 能 ， 进 而 影响 到 聚合 物 最 终 产品 的 应 用 范围 。Madison 和 Huisman 

















(1999) 的 研究 结 明 














表明 ， 随 宿主 微生物 的 不 同 ，PHA 聚合 物 的 粘 均 分 子 质量 通常 为 





50000 ~ 1000000Da。 该 相对 分 子 质量 范围 就 足以 使 得 PHA. 聚合 物 的 特征 类 似 于 传统 
的 商品 树脂 (Madison 和 Huisman, 1999) 。 根 据 本 征 粘 度 测 量 ， 








基于 聚合 物 相 应 的 本 


征 粘度 和 文献 报道 的 PHB 均 聚 物 的 Mark-Houwink 常数 (K = 1.18 x 10^ dl/g, 














a 20.78) (Akita 等 ，1976) 〈 表 9.2) ， 就 可 以 计算 出 由 吡 喃 木 糖 和 乙酰 丙 酸 制备 得 


到 P(3HB-co-3HV) 共 聚 物 的 粘 均 分 子 质 量 。H 


P(3HB-co-3HV ) 共 聚 物 的 粘 均 分 子 质量 通常 为 








其 他 微生物 制备 得 到 的 PHA 聚合 物 。 因 此 ， 


聚 物 的 相对 分 子 质 量 通常 可 以 满足 特定 的 商业 需要 , | 
性 〈 具 有 较 宽 范围 的 mol% 3HV) 〈 表 9.2)。 





H B. cepacia 在 震 








动 培养 器 中 制备 得 到 





469 ~919 kDa (4 








由 B. cepacia 制备 的 P(3HB-co-3HV ) 共 
日 聚合 物 的 组 成 具有 很 好 的 可 控 


35687 kDa) ， 稍 高 于 





表 9.2 含 0.8~6lmol% 3HV 的 12 个 P (3HB-co-3HV) 共聚 物 的 物理 、 化 学 性 能 






































= Z 3H BE Fry KE TAA 
SHV 单元 的 。 aca Ta/ CO 玻璃 化 转变 温度 Te] ITO RUE | 本 征 精 度 | 站 分 也 
摩尔 分 数 (96) Taccomp/ C 7 [n]/ (d/g) Ht M,/kDa® 
0.8 174.3 2:1 273.4 3.4 511 
1.4 173. 7 1.6 270. 4 5.4 919 
2.6 172.8 2.3 254. 8 4.1 647 
15 166. 1 0.8 254.7 4.0 627 
17 161.4 0.5 253.7 4.7 779 
19 160. 9 -0.5 238. 1 5:3 897 
20 157.2 -0.6 249.2 4.3 683 
22 157.9 -0.8 258.8 3.2 469 
25 154.2 -0.9 257.3 4.2 671 
28 154.5 -1.1 259. 3 4.4 700 
56 159.5 - 10.6 252.2 4.5 721 
61 171.8 -11.9 225.5 4.0 622 
D 对 于 具有 多 个 熔融 峰 的 样品 ，7h 被 定义 为 DSC 循环 中 第 二 个 较 高 的 吸 热 峰 。 
D 通常 通过 一 级 质量 微分 曲线 分 析 ， 将 初始 质量 的 0.032% 损失 温度 处 定义 为 Tuecomp o 
O 根据 聚合 物 相应 的 粘度 值 和 文献 中 发 表 的 PHB 均 聚 物 的 Mark-Kouwink 常数 值 计算 得 到 。 
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P(3HB-co-3 HV ) 共 聚 物 的 组 成 控制 可 以 通过 在 发 酵 过 程 中 乙酰 再 酸 与 吡 喃 森 糖 
的 比例 进行 调节 ， 共 基质 的 量 通常 为 0.07% ~0.67% (Keenan 4$, 2004). 。 通 过 对 
300MHz!"! H NMR 谱 图 的 放大 和 归 一 化 分 析 ， 可 以 发 现 3HV 的 摩尔 分 数 在 逐步 增加 
(图 9.5) (Keenan，2004) 。 这 些 峰 分 别 对 应 于 单 体 上 侧 链 的 甲 基质 子 信号 ， 并 可 以 


| HB q Il HV 
(6) CH—CH;—C—0O CH 
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图 9.5 由 300Hzt11H NMR 得 到 的 P(3HB-co-3HV) 样 品 的 各 组 分 化 学 位 移 谱 图 ,表明 通过 调 
节 发 酵 介质 中 乙酰 丙 酸 共 基 质 与 木 多 糖 基质 的 比例 可 以 不 断 提 高 Burkholderia cepacia 合成 共 
聚 物 中 mol% 3HV 的 分 数 。 通 过 定量 积分 分 析 3HB TE 1. 27 ppm 和 3HV 在 0.88ppm 处 
的 面积 可 以 得 到 P(3HB-co-3HV ) 共聚 物 中 的 各 相应 单 体 的 甲 基 侧 链 化 学 结构 


























用 来 进行 定量 分 析 。 与 Shang (2004) 和 Bloembergen (1989) 等 研究 的 微生物 
P(3HB-co-3HV) 相 似 ， 通 过 75.SMHz23C NMR 中 的 化 学 位 移 和 分 别 对 应 于 3HB 、3HV 





180 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 











序列 碳 原 子 信号 的 相对 强 弱 分 析 〈 表 9.2) ， 表 明 在 PHA AE Ip pote eoo a AL 
体 单元 在 统计 上 呈 无 规 分 布 〈 图 9.6) (Keenan 55, 2004) 。 
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9.6 由 B. cepacia 在 木 糖 和 乙酰 丙 酸 介质 中 合成 的 P (3HB-co20mol?e 3HV) 样品 主 链 和 
侧 链 碳 原子 的 75. 5MHzt31C NMR 核磁 化 学 位 移 归属 和 化 学 结构 。 局 部 放大 谱 图 中 可 以 
清晰 看 到 三 个 明显 的 化 学 位 移 和 积分 面积 ， 并 分 别 对 应 于 无 规 共聚 物 上 不 同 的 
二 元 序列 3HB-3HB、3HB-3HV、3HV-3HV 的 相对 强度 (Keenan 等 ，2004) 





















































作者 实验 室 成 员 利 用 白杨 树 富 含 木 多 糖 的 半 纤 维 素 成 分 作为 主要 的 原料 ， 在 
B. cepacia 作用 下 将 微生物 转化 为 PHA。 特 殊 的 是 ， 由 NREL 净 水 处 理工 艺 分 批 制备 
得 到 的 CS 羊 纤维 素 水 解 产物 可 以 利用 TVA 消毒 处 理工 艺 进行 处 理 (Strickland 和 
Beck, 1984), 。 通 过 添加 适量 乙酰 丙 酸 的 有 机 酸 共 基质 ， 也 由 可 再 生 原 料 制备 了 
P(3HB-co-3HV ) 共 聚 物 ， 旦 该 聚合 物 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 使 其 适宜 用 做 生物 降解 
工业 塑料 。 表 9.3 列 出 了 由 脱 毒 处 理 的 半 纤 维 素 水 解 产 物 和 乙酰 两 酸 生物 制备 得 到 
f] P(3HB-co-3HV ) 共 聚 物 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 。 
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49.3. 分 别 以 半 纤 维 素 水 解 产 物 和 乙酰 丙 酸 为 可 再 生 森 林 基 基质 和 共 基 质 ， 
经 Burkholderia cepacia 摇 瓶 培养 合成 的 P(3HB-co-3HV) 共 聚 物 的 物理 、 化 学 性 能 



























































SHV chy umm ete tere E e reales 、 l 
REUS LAME T/C | 玻璃 化 转变 温度 T/C | Tlecomp/ | C] (d/g) | M,/kDa 
16 156. 1 -0.8 224.1 3:78 587 
25 155. 7 -0.6 210.9 3.67 575 
50 97.4 -7.3 245.7 3.22 569 
52 103.3 -7.1 254.7 3.68 578 
这 些 半 纤维 素 基 共聚 物 的 本 征 粘 度 和 Mo 3157 1s 5 RAAE AS ne ma A AE AZ BEDS 
酸 基 聚 合 物 样 品 相 同 ， 这 些 特 征 也 表明 聚合 物 非常 适宜 于 进行 熔融 加 工 。 含 16mol% 




















All 25mol% 3HV 的 水 解 产物 基 样 品 也 具有 Tms TA Tiom,， 较 高 含量 3HV (50mol% 
和 52mol% ) 的 样品 虽然 也 具有 较 高 的 7, 和 7s， 但 其 熔融 温度 却 非常 低 。 将 
50mol% 和 52mol% 含量 的 3HV 聚合 物 较 16mol% 和 25mol% 含量 的 3HV 聚合 物 早 6 ~8 
个 月 旋 涂 制 腊 后， 可 以 发 现 前 者 具有 连续 的 二 次 结晶 过 程 (Bluhm $$, 986). fr DSC 
测试 中 经 第 一 次 热 循环 分 析 可 以 得 到 这 些 聚 合 物 的 熔融 转变 ， 较 高 的 结晶 度 和 晶体 
及 二 的 多 样 性 可 以 归 因 于 聚合 物 较 低 的 也, 值 ， 这 是 由 于 7, 值 通常 对 结晶 尺寸 非常 敏 
感 。 所 得 聚合 物 的 熔融 温度 (97C 1030) 刚好 与 之 前 报道 的 结果 相 一 致 ( Bluhm 
等 ，1986; Bloembergen 等 ，1989) ， 这 其 中 也 要 考虑 到 熔融 温度 对 PHA RAW P i 
体 的 组 成 具有 很 强 的 依赖 性 。 
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9.4.2 聚 羟 基 烷 酸 酯 和 林产 资源 相关 的 网 站 和 链接 
http://www.esf.edu/resorg/rooseveltwildlife/Research/biodegplastic/biodegplastic.htm 


Channelling New York State’s forest-derived renewable resources towards the microbial 
production of polyhydroxyalkanoates (PHAs), as biodegradable polymers, etc. 


http://www.nodax.com 


Procter and Gamble combines the performance of plastics with environmental sustaina- 
bility, etc. 


http://www.metabolix.com 


Metabolix applies the cutting edge tools of biotechnology to create a new generation 
of highly versatile, sustainable, environmentally-friendly plastics, etc. 


http://www.unifr.ch/nepswiss/pages/research. html 


Metabolic engineering for the synthesis of polyhydroxyalkanoates in plants, etc. 


http://www. forestresearch.co.nz/internallink.asp?topic=Added%2520Value%2520 Bioma - 
terials 


The waste treatment group at Forest Research investigates bacteria that produce polymers 
such as polyhydroxyalkanoates (PHA) in the cell, etc. 


9.4.3 基于 可 再 生 基 质 的 聚 羟基 烷 酸 酯 聚合 物产 品 的 其 他 问题 


与 传统 的 石油 基 聚 合 物 加 艺 相 比 ， 一 些 PHA 聚合 物产 品 的 制备 工艺 需 
要 很 高 的 能 量 消 耗 ， 并 产生 很 多 副产品 。 很 多 情况 下 能 量 消 耗 都 与 基质 的 选择 
有 很 大 关系 ， 而 基质 的 选择 往往 还 要 考虑 到 作物 的 种 类 、 运 输 以 及 之 后 的 发 酝 
处 理 。 例 如 ，Gerngross (2000) 的 分 析 表 明 ， 一些 绿 色 工 厂 的 生产 方法 比 传统 
的 方法 还 要 消耗 更 多 的 能 量 并 市 来 更 多 的 污染 。 将 玉米 生物 转化 为 PHA REW 
过 程 中 的 成 本 就 要 考虑 到 下 面 儿 个 因素 ,如 谷物 要 和 生长、 收割 并 运 到 加 工厂 ， 
进行 葡萄 糖 的 提取 以 及 之 后 的 发 酵 制 备 细胞 内 PHA 聚合 物 。 细 胞 还 要 进行 淋 洗 、 
离心 分 离 、 二 次 淋 洗 和 离心 处 理 、 浓 缩 并 干燥 成 为 粉末 。 与 石油 基 工 艺 生产 聚 
葵 乙 炳 相 比 ， 上 述 工 艺 要 多 消耗 19 倍 的 电能 、22% 的 蒸气 和 7 倍 多 的 水 。 这 些 
数据 包括 在 能 量 生产 过 程 中 燃料 油 的 消耗 ， 谷 物 生 长 过 程 中 所 需 肥 料 、 杀 虫 剂 
和 农药 的 消耗 ， 以 及 作物 收割 加 工 过 程 中 的 费用 。Germgross 计算 得 到 ， 每 生产 
0. 46kg PHA 产品 就 要 消耗 1. 09kg 的 燃料 油 ， 而 通过 化 学 工艺 生产 0. 46kg RA 
乙 炳 则 需要 1. 03kg 的 燃料 油 。 此 外 ， 在 所 谓 的 绿色 生产 方法 中 发 酵 过 程 完全 人 燃 
GEV. 09kg 的 燃料 油 也 为 环境 带 来 了 较 大 的 污染 ， 而 在 化 学 工艺 中 只 需要 燃烧 
0. 57 kg 燃料 油 。 
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然而 ， 也 正如 Gerngross 所 述 ， 如 果 将 这 种 生物 工艺 的 缺陷 作为 不 发 展 生物 材 
料 的 借口 将 是 非常 错误 的 。 必 须 认 识 到 ， 目 前 凭借 现 有 的 手段 可 以 评估 生物 技术 
对 环境 的 影响 ， 可 以 知道 某 些 方略 是 失败 的 ， 但 同时 其 他 一 些 方法 可 能 具有 很 大 
的 优越 性 。 例 如 ， 将 半 纤 维 素 水 解 产 物 作 为 PHA 发 酵 制 备 过 程 中 主要 的 碳 原料 时 ， 
它 不 是 一 种 食品 作物 ， 而 是 纸浆 和 造纸 工业 中 生产 线 中 的 一 些 废料 。 这 些 另 类 的 
可 发 酵 碳 原料 在 工厂 中 用 于 燃烧 产生 能 量 ， 而 有 时 则 被 作为 环境 的 垃圾 进行 废弃 
处 理 。 利 用 由 林产 资源 得 到 的 C5 生产 线 中 的 产品 作为 PHA 的 生产 基质 ， 将 大 幅度 
降低 发 酵 糖 制备 过 程 的 能 量 和 劳动 力 的 投入 。 制 备 这 类 具有 附加 值 的 PHA 聚合 物 
不 仅 降低 了 石油 基 塑 料 产品 生产 过 程 中 的 环境 污染 ， 还 使 半 纤 维 素 废 弃 物 的 量 达到 
了 最 小 。 因 此 ， 基 于 可 再 生 的 林产 资源 进行 PHA 的 生物 合成 方法 既 降 低 了 生产 成 本 
又 减少 了 废弃 物 量 。 
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9.5 总 结 





最 初 ， 合 成 聚合 物 的 设计 主要 基于 材料 的 耐久 性 和 耐 降 解 性 ， 因 此 就 带 来 了 垃 
圾 废弃 物 的 堆积 问题 。 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 和 石油 资源 的 匮乏 ， 生 物 降解 聚合 
物 成 为 全 球 性 的 一 个 研究 课题 。 关 于 生物 降解 塑料 的 研究 和 发 展 目的 主要 是 开发 一 
种 可 以 替代 传统 石油 基 塑 料 的 说 价 和 环境 友好 性 的 产品 。 要 达到 生产 这 种 绿色 材料 
的 目的 ， 就 要 不 断 研究 这 类 新 型 生物 降解 聚合 物 的 合成 ， 开 发 高 效 的 生产 体系 ， 利 
用 生物 可 再 生 原 料 作 为 持久 性 生产 体系 。 

开发 廉价 的 生产 PHA 的 可 再 生 基 质 或 共 基 质 ， 以 及 可 以 提高 PHA 性 能 与 价值 的 
新 型 原料 或 单 体 ， 有 助 于 拓展 PHA 聚合 物 的 应 用 范围 。 利 用 林产 资源 和 可 再 生 资 源 ， 
可 以 降低 PHA 的 生产 成 本 ， 并 开发 新 型 的 聚合 物 生产 工艺 。 
生物 降解 聚合 物 的 商业 化 进程 仍 需 不 断 推进 ， 特 别 是 在 那些 需要 较 短 使 用 周期 
的 一 次 性 应 用 方面 。 人 们 已 经 开始 认识 到 这 类 绿色 产品 的 环境 友好 性 并 渐渐 接受 这 
类 新 型 产品 较 高 的 价格 。 这 类 生物 降解 塑料 的 市 场 需要 不 断 扩 大 ， 并 且 这 些 生物 基 
树脂 的 价格 也 不 断 对 传统 的 商业 化 塑料 构成 挑 成 ， 同 时 人 们 对 这 些 不 稳定 的 生物 降 
解 塑料 产品 的 误解 也 将 慢 慢 消除 。 


9.6 参考 文献 





































































































[1] Aggarwal, P. 1999. Degradation of a starch-based polymer studied using thermal 
analysis. Thermochimica Acta 340—341: 195-203. 

[2] Alexander, M. 1999. Biodegradation and Bioremediation. Academic Press, New York, 
USA. 

[3] Akita, S., Y. Einaga, Y. Miyaki, H. Fujita. 1976. Solution properties of poly(D-f- 
hydroxybutyrate). 1. biosynthesis and characterization. Macromolecules 9: 774—780. 

[4] Amass, W., A. Amass, B. Tighe. 1998. A review of biodegradable polymers: Uses, 
current developments in the synthesis and characterization of biodegradable po- 


184 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 





[5] 
[6] 


[7] 


lyesters, blends of biodegradable polymers, and recent advances in biodegradation st- 
udies. Polymer International 47: 89-144. 

Anderson, A.J., E.A. Dawes. 1990. Occurrence, metabolism, metabolic role, and 
industrial uses of bacterial polyhydroxyalkanoates. Microbiol. Rev. 54: 450-472. 
Bloembergeri, S., D.A. Holden, T.L. Bluhm, G.K. Hamer, R.H. Marchessault. 1989. 
Isodimorphism in synthetic poly(B-hydroxybutyrate-co-B-hydroxyvalerate): ste- 
reoregular copolyesters from racemic B-lactones. Macromolecules 22: 1663-1669. 
Bluhm, T.L., G.K. Hamer, R.H. Marchessault, C.A. Fyfe, R.P. Veregin. 1986. 
Isodimorphism in bacterial poly(8-hydroxybutyrate-co-8-hydroxyvalerate). Macro- 
molecules 19: 2871-2876. 

Bond, E.B., Noda, L, Satkowski, M.M. 2004. Nodax PHA: biotechnology at its best. 
Amer. Chem. Soc. Meeting, Abstract, Anaheim, CA, USA. 

Bozell, J.J., L. Moens, D.C. Elliott, Y. Wang, G.G. Neuenscwander, S.W. Fitzpatrick, 
R.J. Bilski, J.L. Jarnefeld. 2000. Production of levulinic acid and use as a platform che- 
mical for derived products. Resour., Conserv. and Recycl. 28: 227-239. 

Braunegg, G., G. Lefebvre, K.F. Genser. 1998. Polyhydroxyalkanoates, biopolyesters 
from renewable resources: physiological and engineering aspects. J. Biotechnol. 65:127— 
161. 

Buchanan, C.M., R.M. Gardner, R.J. Komarek, S.C. Gedin, A.W. White. 1993. In 
Biodegradable Polymers and Packaging. Kaplan, Thomas, Ching (eds). Technomic Pub- 
lishing Co, Lancaster, PA, USA. 

Byrom, D. 1987. Polymer synthesis by microorganisms: technology and economics. 
Trends Biotechnol. 5: 246—250. 

Cantarella, M., L. Cantarella, A. Gallifuoco, A. Spera, F. Alfani. 2004. Effect of wood 
inhibitors released during steam explosion treatment of poplar wood on subsequent en- 
zymatic hydrolysis and SSF. Biotechnol. Prog. 20: 200-206. 

Cha, J.Y., M.A. Hanna. 2002. Levulinic acid production based on extrusion and 
pressurized batch reaction. Ind. Crops and Products 16: 109-118. 

Choi, J., and S.Y. Lee. 1997. Process analysis and economic evaluation for poly(3- 
hydroxybutyrate) production by fermentation. Bioprocess Eng. 17: 335-342. 

Choi, J., S.Y. Lee. 1999. High-level production of poly(3-hydroxybuyrate-co-3- 
hydroxyvalerate) by fed-batch culture of recombinant Esherichia coli. Appl. Environ. 
Microbiol. 65: 4363-4368. 

Converti, A., P. Perego, J.M. Dominguez. 1999. Xylitol production from hardwood 
hemicellulose hydrolysates by Pachysolen tannophilus, Debaryomyces hansenii, and 
Candida guilliermondii. Appl. Biochem. Biotechnol. 82: 141—151. 

Converti, A., J.M. Dominguez, P. Perego, S.S. Silva, M. Zilli. 2000. Wood hydrolysis and 
hydrolysate detoxification for subsequent xylitol production. Chem. Eng. Technol. 23: 
1013-1020. 

Coughlan, M.P., G.P. Hazelwood. 1993. Hemicellulose and hemicellulases. Portland 


Press. London, UK. 
Doi, Y. 1990. Microbial polyesters. VCH Publishers Inc., Yokohama, Japan. 


Doi, Y., Y. Kanesawa, M. Kunioka. 1990. Biodegradation of microbial copolyesters: 
poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) and poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydro- 
xybutyrate). Macromolecules 23: 26-31. 

Dominguez, J.M., C.S. Gong, G.T. Tsao. 1996. Pretreatment of sugarcane bagase 
hemicellulose hydrolysate for xylitol production by yeast. Appl. Biochem. Biotechnol. 
57/58: 49—56. 

Edgar, K.J., C.M. Buchanan, J.S. Debenham, P.A. Rundquist, B.D. Seiler, M.C. Shelton, 
D. Tindall. 2001. Advances in cellulose ester performance and application. Prog. Polym. 


第 9 章 基于 可 再 生 林 产 资 源 的 生物 降解 聚合 物 


185 





Sci. 26: 1605-1688. 

Fitzpatrick, S. 2004. Personal communication regarding potential levulinic acid 
production costs based on Biofine technology. Biofine Corporation, South Glens Falls, 
NY, USA. 

Galbe, M., G. Zacchi. 2002. A review of the production of ethanol from softwood. Appl. 
Microbiol. Biotechnol. 59: 618—628. 

Gerngross, T.U. 2000. How green are green plastics. Amer. Chem. Soc. Meeting, 
Abstract, New Orleans, LA, USA. 

Gong, C.S., C.S. Chen, L.F. Chen. 1993. Pretreatment of sugarcane bagasse hemicellulose 
hydrolysate for ethanol production by yeast. Appl. Biochem. Biotechnol. 39-40, 83-88. 
Gross, R.A., C. DeMello, R.W. Lenz, H. Brandl, R.C. Fuller. 1989. Biosynthesis and 
characterization of poly (G-hydroxyalkanoates) produced by Pseudomonas oleovo- 
rans. Macromolecules 22: 1106-1115. 

Gross, R.A., B. Kalra. 2002. Biodegradable polymers for the environment. Science 297: 
803-807. 

Heitz, M., E. Capek-Menard, P.G. Koeberle, J. Gagne, E. Chornet. 1991. Fractionation of 
Populus tremuloides at the pilot plant scale: optimization of steam pretreatment con- 
ditions using Stake II technology. Bioresour. Technol. 35: 23-32. 

Holmes, P.A. 1985. Applications of PHB — a microbially produced biodegradable 
thermoplastic. Phys. Technol. 16: 32-36. 

Holmes, P.A. 1988. Biologically produced PHA polymers and copolymers, pp. 1—65. In 
D.C. Bassett (ed.), Developments in Crystalline Polymers, vol. 2. Elsevier, London, UK. 
Imam, S. H., S. H. Gordon, R. L. Shogren, T.R. Tosteson, N.S. Govind, R.V. Greene. 
1999. Degradation of starch-poly(-hydroxybuyrate-co-j-hydroxyvalerate) bio- 
plastic in tropical coastal waters. Appl. Environ. Microbiol. 65: 431-437. 

Ishigaki, T., T. Kawagoshi, M. Ike, M. Fujita. 2000. Abundance of polymer degrading 
microorganisms in sea-based solid waste landfill site. J. Basic Microbiol. 90: 400-405. 
Ishigaki, T., W. Sugano, A. Nakanishi, M. Tateda, M. Ike, M. Fujita. 2004. The 
degradability of biodegradable plastics in aerobic and anaerobic waste landfill model 
reactors. Chemosphere 54: 225-233. 

Jang, J.H., P.L. Rogers. 1996. Effect of levulinic acid on cell growth and poly-9- 
hydroxyalkanoate production by Alcaligenes sp. SH-69. Biotechnol. Lett. 18: 219-224. 
Jeffries, T. W. 1983. Utilization of xylose by bacteria, yeast, and fungi. pp. 1-32. In A. 
Fiechler (ed.) Advances in biochemical engineering/biotechnology, vol. 27, Pentoses and 
Lignin. 

Jones, J.L., K.T. Semrau. 1984. Wood hydrolysis for ethanol production-previous 
experience and the economics of selected processes. Biomass 5: 109—135. 

Jonsson, L.J., E. Palmqvist, N.O. Nilvebrant, B. Hahn-Hagerdal. 1998. Detoxification of 
wood hydrolysates with laccase and peroxidase from the white-rot fungus Trametes 
versicolor. Appl. Microbiol. Biotechnol. 49: 691—697. 

Keenan, T.M., A.J. Stipanovic, S.W. Tanenbaum, J.P. Nakas. 2004. Production and 
characterization of poly-@-hydroxyalkanoate copolymers from Burkholderia cepacia 
utilizing xylose and levulinic acid. Biotechnol. Prog. 20: 1697-1704. 

Keenan, T.M., S.W. Tanenbaum, J.P. Nakas. 2005. Microbial formation of 
polyhydroxyalkanoates from forestry-based substrates. ACS Symposium Series, American 
Chemical Society, in press. 

Kim, B.S., S.C. Lee, S.Y. Lee, H.N. Chang, Y.K. Chang, S.I. Woo. 1994. Production of 
poly(3-hydroxybutyric-co-3-hydroxyvaleric acid) by fed-batch culture of Alcaligen- 
es eutrophus with substrate control using on-line glucose analyzer. Enzyme Microb. Tech- 
nol. 16: 556-561. 


186 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 





[43] 


[44] 


[45] 


[46] 


[47] 


[53] 


[54] 
[55] 


Kim, M.N., A.R. Lee, J.S. Yoon, LJ. Chin. 2000. Biodegradation of poly(3- 
hydroxybutyrate), Sky-Green, and Mater-Bi? by fungi isolated from soils. Europ.Polym. 
J. 36: 1677-1685. 

Kulesa, G. 1999. Clean fractionation-inexpensive cellulose for plastics production. http:// 
www.oit.doe.gov/chemicals/factsheets/ch_cellulose.pdf 

Larsson, S., A. Reimann, N. Nilvebrant, L. Jonsson. 1999. Comparison of different 
methods for the detoxification of lignocellulose hydrolyzates of spruce. Appl. Biochem. 
Biotechnol. 77/79: 91-103. 

Lee, S.Y. 1996. Plastic bacteria? Progress and prospects for polyhydroxyalkanoate 
production in bacteria. Trends Biotechnol. 14: 431-438. 

Luzier, W.D. 1992. Materials derived from biomass/biodegradable materials. Proc. Natl. 
Acad. Sci. USA 89: 839-842. 

Lynd, L.R. 1989. Production of ethanol from lignocellulosic materials using thermophilic 
bacteria: critical evaluation of potential and review. Adv. Biochem. Eng. Biotechnol. 38: 
1-52. 

Madison, L., G.W. Huisman. 1999. Metabolic engineering of poly(3-hydroxyalkanoates): 
from DNA to plastic. Microbiol. Molec. Biol. Rev. 63: 21-53. 

Mohanty, A.K., M. Misra, G. Hinrichsen. 2000. Biofibres, biodegradable polymers, and 
biocompostites: an overview. Macromol. Mater. Eng. 276: 1-24. 

Mussatto, S.L, I.C. Roberto. 2004a. Optimal experimental condition for hemicellulosic 
hydrolysate treatment with activated charcoal for xylitol production. Biotechnol. Prog. 
20: 134—139. 

Mussatto, S.L, LC. Roberto. 2004b. Alternatives for detoxification of dilute-acid 
lignocellulosic hydrolysates for use in fermentative processes: a review. Bioresource 
Technol. 93: 1—10. 

Nakas, J.P., S. W. Tanenbaum, T.M. Keenan. 2004. Bioconversion of xylan and levulinic 
acid to biodegradable thermoplastics. Patent Pending. U.S. Patent and Trademark Office, 
USA. 

Narasimhan, K., P.R. Green. 2004. Nodax low cost delivery plans. Amer. Chem. Soc. 
Meeting, Abstract Anaheim, CA, USA. 

Narayan, R., C.A. Pettigrew. 1999. ASTM Standards: help and a new industry. ASTM 
J.S.N. Feb. 1999: 1-7. 

Ramsay, J., M. Hassan, B. Ramsay. 1995. Hemicellulose as a potential substrate for 
production of poly (G-hydroxyalkanoates). Can. J. Microbiol. 41: 262—266. 

Reddy, C.S.K., R. Ghai, Rashmi, V.C. Kalia. 2003. Polyhydroxyalkanoates: an overview. 
Bioresour. Technol. 87: 137-146. 

Reilly, P.J. 1981. Xylanases: structure and function. pp. 111—129. In Trends in the biology 
of fermentation for fuels and chemicals. A. Hollaender (ed.), Plenum Press, New York, 
USA. 

Ribeiro, M.H.L., P.A.S. Lourenco, J.P. Monteiro, S. Ferreira-Dias. 2001. Kinetics of 
selective adsorption of impurities from a crude vegetable oil in hexane to activated ear- 
ths and carbons. Eur. Food Res. Technol. 213: 132-138. 

Seneker, S.D., J.E. Glass. 1996. Adv. Chem. Ser. 248: 125, In 4 review of biodegradable 
polymers: Uses, current developments in the synthesis and characterization of bio- 
degradable polyesters, blends of biodegradable polymers, and recent advances in biodeg - 
radation studies. 

Shang, L., S.C. Yim, H.G. Park, H.N. Chang. 2004. Sequential feeding of glucose and 
valerate in a fed-batch culture of Ralstonia eutropha for production of poly(hy- 
droxybutyrate-co-hydroxyvalerate) with high 3-hydroxyvalerate fraction. Biotechnol. 
Prog. 20: 140-144. 


598 基于 可 再 生 林 产 资 源 的 生物 降解 聚合 物 


187 





[62] 
[63] 
[64] 


[65] 


[66] 
[67] 
[68] 
[69] 
[70] 
[71] 
[72] 


[73] 


[74] 


Simon, J., H.P. Muller, R. Koch, V. Muller. 1998. Thermoplastic and biodegradable 
polymers of cellulose. Polym. Degrad. Stabil. 59: 107—115. 

Steinbuchel, A., B. Fuchtenbusch. 1998. Bacterial and other biological systems for 
polyester production. Trends Biotechnol. 16: 419-427. 

Stevens, E.S. 2002. Green Plastics: an Introduction to the New Field of Biodegradable 
Plastics. Princeton University Press, Princeton, New Jersey, USA. 

Strickland, R.J., M.J. Beck. 1984. Effective pretreatments and neutralization methods 
for ethanol production from acid-catalyzed hardwood hydrolyzates using Pachysolen 


tannophilus. 6th International Symposium on Alcohol Fuels Technology, Ottawa, Canada. 


Sudesh, K., H. Abe, Y. Doi. 2000. Synthesis, structure, and properties of polyhydroxy- 
alkanoates: Biological polyesters. Prog. Polym. Sci. 25: 1503-1504. 

Sun, Y., J. Cheng. 2002. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a 
review. Bioresource Technol. 83: 1-11. 

Timell, T.E. 1962. Enzymatic hydrolysis of a 4-O-methylglucuronoxylan from the wood 
of white birch. Svensk Papperstidning 65: 435—447. 

Tsuge, T. 2002. Metabolic improvements and use of inexpensive carbon sources in 
microbial production of polyhydroxyalkanoates. J. Biosci. and Bioengin. 94: 579—584. 
Vlasenko, E.Y., H. Ding, J.M. Labavitch, S.P. Shoemaker. 1997. Enzymatic hydrolysis of 
pretreated rice straw. Bioresour. Technol. 57: 109—119. 

Wu, S.H., D.M. Wyatt, M.W. Adams. 1997. pp. 385—418. In Aqueous polymeric coatings 
for pharmaceutical dosage forms, 2nd edn. J.W. McGinity (ed.). Dekker, New York, USA. 
Yamane, T. 1992. Cultivation engineering of microbial bioplastics production. FEMS 
Microbiol. Rev. 103: 257-264. 

Young, F.K., J.R. Kastner, S.W. May. 1994. Microbial production of poly-6- 
hydroxybutyric acid from D-xylose and lactose by Pseudomonas cepacia. Appl. Env- 
iron. Microbiol. 60: 4145—4198. 

Yue, C.L., R.A. Gross, S.P. McCarthy. 1996. Composting studies of poly(8- 
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate). Polym. Degrad. Stabil. 51: 205-210. 


第 10 5 


聚 乳 酸 生 物 降解 塑料 


J-F Zhang and X Sun, Kansas State University, USA 


10. 1 


前 言 


石油 化 工 合成 聚合 物 已 经 在 很 多 领域 ， 












































为 人 们 带 来 了 诸多 实惠 ， 但 是 该 类 聚合 
积 也 同时 带 了 环境 污染 问题 并 破坏 了 生态 系统 。 而 生物 降解 聚合 物 的 
使 用 将 会 很 容易 抑制 这 些 污 染 的 产生 并 降低 人 们 对 于 石油 
(PLA) 是 一 类 具有 生物 相 容 性 和 生物 降解 的 半 结 晶 聚 酯 ， 











资源 的 依赖 性 。 聚 乳酸 
已 经 实现 了 商业 化 生产 。 









































高 分 子 质量 的 PLA 通常 由 丙 交 酯 开 环 聚合 制备 得 到 。 其 中 ， 丙 交 酯 是 一 种 由 乳酸 通过 
可 控 聚 合 制 备 得 到 的 环形 二 聚 体 ， 乳 酸 单 体 则 由 可 再 生 糖 原料 如 淀粉 和 纤维 素 通 过 微 
生物 发 酵 制 备 得 到 (Berl 和 Schangal, 1988; Nijenhuis 44, 1992; www. cdpoly. com)。 











PLA 具有 与 石油 基 聚 酯 类 似 的 力学 性 能 。 特 别 是 ，PLA 具有 很 高 的 弹性 模 量 、 
E 和 可 注塑 性 。 与 水 溶性 和 水 溶 胀 性 聚合 物 相 








刚性 、 热 塑性 、 生 物 相 容 性 、 可 形变 局 








的 热 性 能 和 力学 性 能 都 要 优 于 其 
也 生物 降解 脂肪 聚 酯 ， 如 聚 丁 二 
ig RAG (PBS), REGE] 
Weng (PHB). REAK (PCL) 
等 (Kulkarni “, 1971), 4 F 
这 些 特征 ，PLA 聚合 物 已 被 成 功 
用 做 外 科 植 入 材料 和 药物 载体 。 
如 图 10. 1 所 示 (Palade 等 , 2001) , 
由 于 乳酸 单 体 自身 的 手 性 特征 ， 
使 得 PLA 聚合 物 具 有 非常 复杂 
的 立体 化 学 结构 。 乳 酸 单 体 单元 
中 立体 异 构 L/D 的 比例 将 会 影 
响 到 PLA 的 性 能 (Tsuji 和 Ika- 
ta, 1992) ， 由 于 乳酸 单 体 具 有 两 
种 立体 异 构 形 式 ， 因 而 就 使 得 
PLA 可 能 以 三 种 形式 存在 。 左 旋 















































O cH; 


CH3 
间 规 立 构 PLA 的 链接 


图 10.1 











比 ，PLA 由 于 其 较 低 的 降解 速率 也 被 归 为 水 敏感 性 聚合 物 ( Gajria 等 , 1996) , PLA 


O CH; 
HOC. I 


Ho” ^ 
D- 乳 酸 
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全 同 立 构 PLA 链 接 











聚 乳酸 及 其 组 成 单 体 的 化 学 








结构 (Palade 等 ，2001) 


PLA 和 右 旋 PLA 均 为 半 结 唱 性 聚合 物 并 具有 优异 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 。 聚 D，L- 








乳酸 或 内 消 旋 PLA 是 由 等 摩尔 量 D- 乳 酸 和 工 -乳酸 














出 备 得 到 的 聚合 物 ， 该 聚合 物 为 无 
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定形 态 且 具有 非常 差 的 力学 性 能 。D- 乳 酸 和 工 -乳酸 单元 在 PLLA 和 PDLA 中 的 序列 分 
布 对 聚合 物 的 热 性 能 和 力学 性 能 具有 很 大 的 影响 。 通 常 ， 随 着 聚合 物 立 构 规整 度 的 
增加 ,聚合 物 的 结晶 度 将 降低 ， 相 应 地 ， 其 熔融 温度 也 随 着 降低 ( Urayama 等 ， 
2001 ，2002)。 因 此 ， 控 制 - 乳 酸 和 DD- 乳 酸 单 体 单元 的 比例 可 以 在 很 大 程度 上 控制 
PLA 聚合 物 的 分 子 结构 特征 。 


10.2 ESL ERR HERE 
































10.2.1 聚 乳 酸 的 流 变性 能 

PLA 特殊 的 流 变 性 能 使 其 非常 适宜 于 进行 工艺 加 工 并 制备 成 商业 化 产品 ， 表 
10. 1 列 出 了 PLA 的 一 些 流 变性 能 数据 (Dorgan 等 ，1999) 。 根 据 粘 流 活化 能 或 位 移 
因子 可 以 消除 温度 对 流 变 性 能 的 影响 ， 根 据 粘度 关系 式 qo = KCMS)* P K fll o 参数 
值 可 以 消除 分 子 质量 对 流 变 性 能 的 影响 (Fox 和 Loshaek ，1995 ) ,因此 通过 测定 任意 
温度 下 、 任 意 大 小 分 子 质量 样品 的 流 变 性 能 ， 就 可 以 得 到 任意 PLA 样品 的 粘 流 特性 。 
一 旦 确立 了 温度 和 分 子 质量 之 间 的 关系 ， 就 可 以 利用 这 种 关系 进行 模型 设计 例如 螺 
杆 挤 出 和 流动 模拟 等 。 


表 10.1 RAM (PLA) 的 熔融 流 变性 能 (Dorgan 等 ，1999 ) 










































































流 变 性 能 测量 数值 
每 个 链接 单元 的 摩尔 质量 M / (g/ mol) 24. 02 
p/ (g/cm?) 1. 1117 
GN? /MPa 1.0 
M,/ (kg/mol) (M, = pRT/GN? ) 4.21 =175M, 
M, Me/ (kg/ mol) [M.=(p*/p)] 9. 60 2400M, 
特征 比例 6.7+7% 
MkKuhn/ (g/mol) 237 =9. 85M, 





10. 2 给 出 了 旋光 单 体 单元 以 各 种 比例 组 成 的 聚合 物 的 相对 分 子 质量 与 零 切 粘 
度 的 关系 图 (Dorgan, Curtsey) 。 可 以 发 现 ， 聚 合 物 的 熔融 粘度 变化 趋势 并 不 随 着 组 
成 的 变化 而 变化 。 动 态 流 变 和 静态 流 变 测试 结果 表明 ， 在 PLA 熔 体 中 聚合 物 链 达到 
相互 缠 结 时 的 聚合 物 相 对 分 子 质量 为 10 x10; ， 该 值 刚好 对 应 于 9 条 件 下 聚合 物 链 的 
尺寸 与 无 规 行走 链 尺 寸 的 特征 比例 C。=12 ， 表 明 PLA 聚合 物 链 具 有 一 定 的 刚性 。 对 
于 无 定形 PLA 聚合 物 ， 由 于 其 具有 较 高 的 C。 值 ， 因 而 该 类 聚合 物 呈 现 脆性 并 且 在 变 
形 过 程 中 常会 形成 银 纹 (Gripma 等 ，1994) 。PLA 聚合 物 的 链 结构 往往 会 影响 到 其 流 
变性 能 ， 线 形 结构 的 PLA 聚合 物 在 很 大 范围 的 剪 切 速率 和 频率 下 ， 仍 然 符 合 Cox- 
Merz 规律 (Dealy 和 Wissbrun, 1990) 。 但 对 于 接 校 结构 的 聚合 物 ， 随 着 接 枝 成 分 含 
量 的 增加 ， 聚 合 物 的 零 切 粘度 和 弹性 〈 由 可 恢复 剪 切 柔 量 测算 得 到 ) 也 随 之 增加 。 
对 于 线形 PLA 聚合 物 ， 其 可 恢复 剪 切 柔 量 值 不 随 温 度 的 变化 而 变化 ; 但 对 于 文化 的 
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PLA 聚合 物 ， 可 恢复 剪 切 柔 量 值 则 要 受到 温度 的 影响 ( Lehermeier 和 Dorgan, 2001); 
107 7 
106 F 3.4 FAW 16 
10° f N 100/0 © 5 

Ææ 0/100 
104 r 14 
A 80/20 
S 103 L © 50/50 J3 
10? 12 
Logno=At3.4logM, 
10! r | ”数值 s.e.e. ]! 
| A | -1426 0.09 
10° F^ | R | 0.987 | = 10 
107! 1 1 (EM UE EAD rs | 1 L (EN LEN Vee 27 iad Le 
10° 10° 
重 均 分 子 质量 CMS) 
图 10.2 各 种 光学 组 成 聚 乳酸 (PLA) 的 重 均 分 子 质量 与 
零 切 粘度 的 关系 图 及 拟 合 得 到 的 关系 式 
CE: 各 种 数字 标记 的 符号 分 别 对 应 于 L/% D) 


PLA 聚合 物 链 的 文化 程度 和 相对 分 子 质 
要 的 影响 (Wang 等 ，1997 ) 。 
每 升 高 10Y ， 























量 分 布 都 会 对 其 熔 体 的 流 变 4 
例如 ， 对 于 重 均 分 子 质量 M, = 1000000 的 PLA， 温 度 
其 粘度 就 要 降低 约 2/3 (Lehermeier 和 Dorgan, 
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性 能 产生 和 





2001), 7% PLA 熔 体 符 


A Arreenius 流体 行为 。 如 表 10.2 所 示 ， 随 着 相对 分 子 质量 的 增加 ，PLA 聚合 物 的 水 





平 活化 能 也 随 之 增加 ， 最 大 可 达 85kJ/mol; 

















近 于 零 。 因 此 ， 只 需要 通过 水 平 活化 全 

















而 垂直 活化 能 则 变化 很 小 ， 其 值 几 乎 接 
ee pM RE 


的 依赖 性 (Cooper White 和 Mackay, 1999) , 


通过 对 这 些 参 数 之 间 依 赖 性 关系 的 定 


化 ， 就 可 以 简化 对 各 种 相对 分 子 


表 10.2 RA (PLA) 98 


融 流 体 的 活化 能 


质量 的 聚合 物 在 不 同 温度 下 流 变 怕 





E 能 的 测量 。 











x 合 物 1206” 1210” 12149 
水 平 活化 能 Eg/[kJ/ (mol * K) ] 76.0 79.0 85.0 
We AG (LAE E,/ [kJ/(mol - K) ] 4.0 4.0 4.0 














DHR L FLIR (PLLA) 的 商品 名 称 
10. 3 给 
啊 。 相 对 分 子 质量 与 零 切 粘度 之 间 的 关系 指数 稍 大 于 文献 中 报道 的 数值 3. 4; PLLA 


熔 体 的 弹性 系数 (8.0) 对 温度 的 依赖 性 要 高 于 单 分 散 己 
White 和 Mackay，1999 ) 。 








HR Ji FE e 


Sai Ad, Bri, 德国。 
出 了 在 200%C 下 PLLA 的 相对 分 子 质量 大 小 对 零 切 粘度 和 弹性 系数 的 影 




















加 原理 ， 在 较 宽 的 折算 频率 范 上 
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107? «1x10 s^!) WT PLA 的 动态 粘 弹性 行为 与 相对 分 子 质量 之 间 的 关系 。 结 果 
RH, PLA 熔 体 具有 一 个 缠 结 临界 相对 分 子 质量 (CM) ， 其 值 约 为 10000， 在 25%C 时 
的 缠 结 密度 为 0. 16mmol/cm? a 


jii. —————À——1—À—À————À 
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图 10.3 fr 200°C Hf PLLA 的 相对 分 子 质量 大 小 与 零 切 粘度 和 弹性 系数 的 关系 图 














对 于 由 98:2 的 L/D 异 构 单 体制 备 得 到 的 PLA 聚合 物 ， 其 缠 结 相对 分 子 质量 约 为 
9000, ， 而 支 化 缠 结 的 相对 分 子 质量 约 为 35000。 通 常 ， 聚 合 物 链 的 结构 对 其 活化 能 的 
影响 非常 小 。 所 以 ， 可 以 认为 流体 活化 能 受到 了 小 区 域内 聚合 物 链 段 的 运动 影响 ， 
而 非 较 大 区 域内 的 扩散 运动 (Dorgan 55, 1999) 。 与 传统 非 生 物 降解 聚合 物 ORK 
CK) 相 比 ， 只 有 高 分 子 质量 的 PLA 聚合 物 方 可 以 在 特定 的 温度 下 呈现 粘 弹性 行为 。 
这 种 偏离 可 以 解释 为 是 由 于 线 团 的 过 量 扩张 和 其 他 三 元 链 缠 结 结构 所 产生 的 位 阻 效 
应 所 致 。 低 相对 分 子 质 量 的 PLA RAW (2340000) 在 膜 挤 出 工艺 的 剪 切 速率 下 呈 
现 Newtonian 行为 (Cooper White 和 Mackay, 1999), 


10.2.2 聚 乳酸 的 热 性 能 


PLA 为 半 结 晶 性 聚合 物 ， 聚 合 物 PLA 的 热 历史 将 会 影响 到 其 物理 性 能 ， 也 可 以 
调控 聚合 物 的 唱 区 与 非 晶 区 的 比例 。 此 外 ， 各 种 物理 老化 过 程 也 会 影响 到 聚合 物 的 
玻璃 化 无 定形 相 (Gelli 和 Scandola, 1992) 。 由 热处理 诱导 后 的 PLA 聚合 物 的 结晶 能 
力 很 大 程度 上 依赖 于 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 ， 通 过 DMTA 和 DSC 可 以 清晰 地 观察 到 
聚合 物 材料 的 结晶 过 程 (Migliaresi 等 ，1990 ，1991 ) 。 文 献 中 已 经 对 PLA 的 结晶 行为 
进行 了 详细 阐述 (Nijenhuis 等 ，1991; Kalb 和 Pennings, 1998; Cohn 等 ，1987 ; 
Migliaresi 等 ，1991 ) ， 包括 聚 合 物 的 结晶 动力 学 (Kolstad, 1996; Urbanovici 等 ， 
1996) 、 等 温 燃 融 机 理 (Kishore 等 ，1984) 以 及 过 冷 环境 和 PLA 的 相对 分 子 质量 对 
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结晶 形态 和 晶体 生长 的 影响 等 〈Vasanthakumari 和 Pennings, 1983) 。PLA 的 平衡 熔融 
温度 和 玻璃 化 转变 温度 分 别 为 215%C 和 55%C。 在 114C 以 下 ,聚合 物 由 于 具有 和 较 高 的 
晶 核 密度 ， 所 以 很 难 测量 到 球 晶 半 结 晶 的 生长 速率 。 利 用 Avrami 动力 学 模型 也 可 以 
合理 地 解释 PLA 的 等 温 燃 融 结晶 现象 (Urbanovici 等 ，1996 ) 。 在 较 高 的 温度 下 ， 利 
用 自 诱 导 产 生 晶 核 的 方法 可 以 解决 晶体 生长 测量 中 存在 的 困难 。 通 常 ， 聚 合 物 的 结 
晶 速率 在 初始 阶段 先 增加 ， 在 达到 最 大 值 之 后 ,结晶 速率 就 随 着 温度 的 增加 而 降低 。 
此 外 ,聚合 物 晶 体 的 生长 速率 还 随 着 相对 分 子 质量 的 降低 而 增加 。 

在 过 冷 条 件 下 ,聚合 物 可 以 形成 规则 的 球 晶 结构 。 随 着 过 冷 程度 的 减弱 ， 球 唱 
结构 逐渐 变 为 不 规则 的 、 粗 烽 的 结构 (Vasanthakumari 和 Pennings，1983 ) 。 随 着 等 温 
退火 时 间 的 增加 ，PLA 聚合 物 的 熔点 和 熔融 热 也 有 所 增加 ( 表 10.3)， 这 一 现象 表明 
聚合 物 中 的 短 链 和 长 链 分 别 充分 形成 了 无 定形 区 和 结晶 区 ， 进 而 导致 了 片 唱 结 构 的 
厚度 增加 和 晶体 的 结构 趋 于 完整 。 在 退火 过 程 中 ， 聚 合 物 的 熔融 和 晶片 厚度 的 增加 
同时 发 生 ， 表 观 熔 融 活 化 能 为 828kJ/mol (Kishore 等 ，1984 ) Yasuniwa 等 (2004) 
通过 DSC 研究 了 各 种 冷却 速率 下 PLA (M, 23 x 10°) 由 210% 熔 体 开 始 所 发 生 的 熔 
融和 结晶 行为 。 结 果 表 明 ， 随 着 冷却 速率 的 增加 ， 由 DSC 曲线 得 到 的 聚合 物 结晶 温 
度 峰 值 和 结晶 放 热 量 呈 线性 降低 。 将 聚合 物 通 过 低 冷 却 速 率 降温 后 再 进行 较 高 速率 
的 升温 ， 分 别 在 DSC 曲线 的 高 温 区 和 低温 区 可 以 观察 到 放 热 峰 。 随 着 升温 速率 的 增 
加 低温 峰值 增加 ， 而 高 温 峰 值 逐 渐 降 低 ; 随 着 升温 速率 对 数值 的 增加 ， 高 温 区 和 低 

































































































































































































































































温 区 熔融 峰值 温度 呈 线 性 降低 (图 10.4) 。 随 着 冷却 速率 的 增加 ， 低 温 峰 值 降低 而 高 
温 峰 值 增加 ; 而 高 温和 低温 区 熔 融 峰值 温度 随 着 冷却 速率 对 数值 的 增加 时 线性 降低 。 
表 10.3 480°C (Gupta 和 Deshmukh, 1982b) 和 145%C (Kishore 等 ，1984 ) 

下 经 等 温 处 理 的 聚 乳 酸 (PLA) 样品 的 熔融 数据 
时 间 /h 熔点 /CT 熔融 峰值 温度 /C 2 AR (Og) 

0 148 185.0 63.1 

0.5 124 
1 118 186.5 70. 3 
1.5 121 
2 123 
PAS 125 
5 190. 5 81.3 
8 192.5 89. 97 











© 摘自 Gupta fil Deshmukh, 1982b, 
@ 摘自 Kishore 等 ，1984， 样 品 PLA 在 145°C 下 结晶 Lh 后 再 在 175°C 下 分 别 保持 不 同 的 时 间 。 
PLA 的 熔融 温度 很 大 程度 上 受到 等 温 处 理 条 件 的 影响 ( 表 10.3) ， 在 刚 开 始 的 
Ih 内 ，PLA 的 熔点 有 所 降低 ， 表 明 在 加 热 过 程 中 伴随 着 聚合 物 热 降 解 的 发 生 ， 起 始 
阶段 熔点 的 降低 是 多 重 因 素 的 影响 所 致 。 在 1h 之 后 ，PLA BAS ss B6 26 AT ASTE [8] AY fal 
长 而 增加 ， 熔 点 的 增加 可 能 是 由 于 聚合 物 链 上 酯 键 数 目的 降低 引起 聚合 物 刚性 的 增 
加 所 致 ， 也 有 可 能 是 由 于 PLA 聚合 物 结晶 度 的 增加 所 致 (Gupta 和 Deshmukh , 
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图 10.4 含有 双 熔 融 峰 的 CRHR 图 (He 4&, 2001) 
eoa ONARE 


1982b) 。 当 高 于 190 ， 或 者 温度 较 低 时 ， 伴 随 着 聚合 物 的 热 水 解 、 解 聚 和 环 化 齐 聚 
物 、 分 子 间或 分 子 内 的 酯 交换 反应 等 链 裂解 反应 的 发 生 ， 也 将 引起 聚合 物 相 对 分 子 
质量 的 大 幅度 降低 (Jamshidi 4, 1988; Kopinke 等 ，1996 ) 。 

因此 ， 为 了 避免 PLA 聚合 物 在 加 工 和 退火 过 程 中 发 生 热 有 裂解， 首先 需 找到 最 佳 
的 工艺 条 件 。 同 时 ，PLA 聚合 物 在 加 工 〈 如 燃 纺 成 型 ) 过 程 中 由 于 热 裂解 而 发 生 降 
ft. PLA 的 热 降解 动力 学 符合 Avrimi-Erofeev 方程 并 可 以 通过 TG 测定 : 

[ -I(1-o0)]"-k (10. 1) 

XP. a 为 质量 损失 分 数 ; 7 为 指数 ; 上 为 比值 常数 。 通 过 该 方程 可 以 判断 ，PLA 的 
Quod LU de 在 空气 中 ，PLA 主要 发 

热 氧 化 降解 ， (Gupta 和 Deshmukh, 1982b) 。 在 等 温 条 件 下 ，PIA 
FD Rd cus 其 热 氧 化 活化 能 范围 为 105 ~ 126kJ/mol (Gupta 和 Deshmukh, 
1982a) PDLLA 和 PLLA 的 热 降解 活化 和 分 别 为 119kJ/mol 和 79 ~ 103kJ/mol (Baha- 
nalbandi &&, 1999; McNeil 和 Leiper，1985)。 表 10.4 列 出 了 PLA 典型 的 热 性 能 和 物 
理性 能 数据 (Lu 和 Mikos, 1999), 
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表 10.4 聚 乳酸 典型 的 热 性 能 和 物理 性 能 

































































"E 能 单 位 条 d x 值 
R D 乳酸 半 结 晶 
2 in Xe % 3X L LBS 0 ~37 
7 DL 乳酸 无 定形 
HECL-JERE-DL) 乳酸 [P(L-co-DL) LA ] 1. 248 
密度 p g/cm? 无 定形 1. 290 
Hon 146 
完全 结晶 的 聚 工 乳 酸 (PLLA) 146 
熔融 热 AHp kJ/mol 挤 出 成 型 的 聚 工 乳酸 (PLLA) 纤维 2.5 
热 拉 成 型 的 聚 工 乳酸 (PLLA) 纤维 6.4 
M, =5300 的 聚 工 乳 酸 (PLLA) 0. 60 
执 容 : 
比热容 Cp RE M, =(0.2 ~6.91) x105 的 聚 工 乳 酸 (PLLA) 0. 54 
xm 各 种 相对 分 子 质量 的 聚 工 乳 酸 (PLLA) 326 ~ 337 
此 转变 温度 了 K 
人 各 种 相对 分 子 质量 的 聚 D, 乳 酸 (PD, LLA) 323 -330 
" 注塑 成 型 的 聚 D 乳酸 (PDLA), M, =21000 444.4 
熔融 温度 Tm K = É 
iind A PAIS} CREARE L 乳酸 (PLLA) 418 ~459 
= B 5 He 3 Wa T 
分 解 温度 T, My = (0.5 ~3) a L AA (PLLA) 508 ~ 528 
M, = (0.21 ~5.5) x 10° 432 D,L 7L (PD,LLA) 528 
端 基 基 团 在 聚合 物 降 解 过 程 中 具有 重要 的 影响 ， 它 可 以 促进 聚合 物 在 热 降 解 过 











程 中 形成 低 相 对 分 子 质 量 的 环 状 单 体 或 齐 聚 物 (Jamshidi 等 ，1988; Bahanalbandi 等 ， 
1999; Lee 等 ，2001 ) 。 尽 管 通过 对 聚合 物 端 产 基 的 乙酰 化 和 脱 除 聚 合 物 中 的 其 他 成 





分 可 以 提高 PLA 的 热 稳定 性 (lamshidi 等 ，1988 ) ， 一 些 减 活 催化 章 











| 等 助 剂 的 加 入 也 











可 以 成 功 提高 PLA 熔 体 的 稳定 性 (Tsuji 和 Fukui, 2003) 。 此 外 ， 通 过 添加 聚合 物 彼 
此 的 异 构 体 结构 也 可 以 提高 其 热 稳定 性 。L/D 聚合 物 膜 的 AE, (879205 ~ 297kJ/ mol, 
该 值 要 比 工 或 D 聚合 物 膜 的 AE,, 值 高 82 ~ 110kJ/mol。 

聚合 物 的 结晶 特征 和 二 次 熔融 行为 可 以 分 别 认 为 是 由 于 聚合 物 较 低 的 结 唱 速 率 
和 重 结晶 过 程 所 致 。 在 MM, 为 6.5x103 ~3.0x105 的 PDLLA 的 存在 下 ，PLA 可 以 由 熔 
体 进行 结晶 并 形成 球 晶 结构 。 无 论 PDLLA 的 相对 分 子 质 量 为 多 少 ， 其 都 可 以 与 PLLA 
互 溶 。 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 ， 聚 合 物 缠 结 程度 也 增加 ， 进 而 导致 晶体 的 生长 速 














3. PLLA 球 唱 的 规整 性 和 PLLA 结晶 度 降 1 

















氏 (Tsuji 和 下 ada，1996b) 。 为 了 抑制 结 








晶 过 程 中 的 收缩 现象 ， 对 PLA 熔 体 进行 部 分 空间 的 限制 ，PLA 的 玻璃 化 转变 温度 随 





着 结晶 度 或 结晶 温度 的 增加 而 降低 。 而 未 受 限 制 
度 或 结晶 温度 的 增加 而 增加 。 这 是 由 于 逐渐 增加 
的 密度 ， 进 而 使 得 无 定形 区 域 的 密度 有 所 降低 | 























(Fitz 等 ，2002 ) 。 





10.2.3 聚 乳酸 的 力学 性 能 





PLA 的 力学 性 能 很 大 程度 上 依赖 于 L/D 的 比例 、 相 对 分 子 质量 、 








PLA 的 玻璃 化 转变 温度 则 随 着 结晶 
的 晶体 区 域 具有 比 无 定形 区 域 更 高 
量 使 无 定形 区 域 产生 较 大 的 净 体 积 


第 10 章 聚 乳酸 生物 降解 塑料 195 








向 和 制备 方法 等 。 表 10.5 列 出 了 由 各 种 制备 方法 得 到 的 PLA 聚合 物 的 热 性 能 和 力学 性 
能 (Grijpma 等 ，1994) , PLA 用 做 塑料 最 明显 的 缺陷 就 在 于 其 在 负载 作用 下 具有 较 低 的 
HE, PLA 聚合 物 硬 上 且 脆 ， 在 高 于 其 玻璃 化 转变 温度 时 易于 发 生 形变 ， 因 此 就 需要 提高 
PLA 的 热 性 能 和 力学 性 能 ， 使 其 便于 进行 工程 加 工 和 其 他 应 用 (Urayama 等 ，2003 ) 。 
表 10.5 在 不 同 的 催化 体系 和 压 塑 材料 (C. M. ) 体 系 中 ， 单 体 在 110YC 
的 熔融 条 件 下 聚合 得 到 的 聚 乳酸 聚合 物 的 热 性 能 和 力学 性 能 











































































































L/D 乳酸 的 比例 | 催化 剂 或 压 塑 材料 | caZMPa |s(% ) | 冲击 强度 /(kJ]m2 ) | 熔融 温度 AC | AH/(J/g) 
100/0 辛酸 亚 锡 59.5 12.2 13.5 192.1 76.0 
100/0 乙酰 丙酮 基 锡 34.5 3.3 2.7 198.0 95.5 
100/0 — FA if LEE 25.3 3.0 2.4 201.3 100. 7 
85/15 辛酸 亚 锡 62.3 7.5 4.0 — 0 
100/0 压 塑 材料 72.3 8.1 13.1 184. 4 47.9 
100/0 POKJA HEXA E 67.8 18.1 6.4 193.0 12.7 
85/15 压 塑 材料 64.5 7.6 4.3 = 0 
































一 种 途径 就 是 通过 在 聚合 过 程 使 用 特定 的 催化 剂 控制 PLA 中 L/D 的 比例 ， 进 而 
提高 其 热 性 能 和 力学 性 能 。 低 缠 结 度 和 低 交 联 度 的 PLA. 聚合 物 可 以 在 低 于 其 熔点 温 
度 下 进行 本 体 聚 合 得 到 ， 这 些 聚 合 物 在 长 度 方 向 上 的 拉 伸 强度 可 达到 805MPa。 缠 结 
需要 达到 的 相对 分 子 质量 是 决定 PLA 聚合 物力 学 性 能 的 一 个 重要 参数 。 在 熔融 状态 

下 ， 该 特征 链 长 度 可 通过 PLA 链 的 本 征 粘 度 测 定 得 到 。 要 获得 特定 的 强度 ，PLA R 
合 物 应 当 具 有 多 倍 于 弘 结 的 相对 分 子 质量 。 高 拉 伸 强度 通常 通过 制备 高 分 子 质量 的 
PLA 得 到 (Grijpma 等 ，1994 )。 

在 熔融 加 工 过程 中 将 取向 的 PLA. 聚合 物 链 进行 各 种 比例 的 拉 伸 ， 也 可 以 提高 材 
料 的 力学 性 能 。 无 定形 的 非 晶 取 向 PLA 网 状 结构 的 拉 伸 强度 约 为 460MPa (Grijpma 
等 ，2002) PLA 的 强度 也 与 产品 的 形状 密切 相关 ， 将 固体 状态 的 聚合 物 材 料 通 过 和 拢 
形 头 挤 出 可 以 将 其 万 性 强度 和 笠 性 模 量 分 别提 高 到 202MPa 和 9. 7GPa (Lim 等 ， 
2003 ) 。 自 增强 (Tormala 等 ，1990) 和 热 增强 (Eling 等 ，1982; Leenslag 等 ，1987 ; 
Fambri 等 ，1997) 也 可 以 用 于 提高 PLA 聚合 物 的 力学 性 能 。 这 些 方法 可 以 使 聚合 物 
沿 分 子 链 排列 成 高 度 取向 的 结构 ， 同 时 也 伴随 着 球 晶 向 纤维 晶 的 转变 过 程 。 表 10. 6 
列 出 了 PLA 典型 的 力学 性 能 (Lu 等 ，1999 ) 。 


10.6 聚 乳酸 (PLA) 典型 的 力学 性 能 


























































































































性 能 单 ”位 条 fF 数 dH 
M, = (0.5 ~3) x105 的 聚 工 乳 酸 薄膜 或 片 材 (PLLA) 28 ~50 

拉 伸 强度 MPa 聚 工 乳 酸 (PLLA) 熔 纺 纤维 高 达 870 
M, =(1.07 ~5.5) x105 的 聚 D,L 乳酸 薄膜 或 片 材 29 ~35 
M, = (0.5 ~3) x105 的 聚 工 乳酸 薄膜 或 片 材 (PLLA) 1200 ~ 3000 

弹性 模 量 MPa RLI (PLLA) 熔 纺 纤维 高 达 9200 
M, =(1.07 ~5.5) x105 的 聚 D,L 乳酸 薄膜 或 片 材 1900 ~ 2400 
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( 续 ) 
性 能 单 ”位 条 d 数 d 
ais rth hie Gia m ue M, 2(0.5-3) x105 的 聚 工 乳 酸 薄膜 或 片 材 (PLLA) 1400 ~3250 
1 储 能 模 量 M, = (1.07 ~5.5) x105 3 D,L 乳酸 薄膜 或 片 材 1950 ~2350 
Ri dicor p M, = (0.5 ~3) x105 的 聚 工 乳酸 薄膜 或 片 材 (PLLA) 3.7~1.8 
SHOPS í M, = (1.07 ~5.5) x 105 WR DL 和 乳酸 薄膜 或 片 材 4.0-2.5 
M, = (0.5 ~3) x105 的 聚 工 乳 酸 薄膜 或 片 材 (PLLA) 6.2~2.0 
à 2 聚 工 乳 酸 (PLLA) AQIS HE 12 -26 
Neuer á M, =1.8 x105 的 聚 工 乳 酸 (PLLA) 熔 纺 纤维 25 
M, = (1.07 25.5) x105 的 聚 D,L 和 乳酸 薄膜 或 片 材 6.0~5.0 
前 切 强度 MPa 聚 工 乳 酸 (PLLA) 纺 丝 54.5 
前 切 模 量 MPa ELLE? (PLLA) 熔 纺 单 丝 1210 ~ 1430 
弯曲 强度 MPa R LFLR (PLLA) 纺 丝 132 
弯曲 模 量 MPa R LFLR (PLLA) 纺 丝 2800 
PLA 的 力学 性 能 通常 要 优 于 聚 D/L- 交 酯 ， 且 PLA 的 性 能 可 以 通过 结晶 得 到 很 大 
程度 的 改善 。 由 熔 体 缓慢 结晶 的 PLA 具有 很 高 的 冲击 强度 ， 表 明 微 晶 区 域 的 存在 对 


样品 的 初 性 具有 非常 大 的 正面 影响。 经 热 退 火 处 理 的 样品 具有 较 高 的 拉 伸 强度 、 趟 
性 模 量 、 悬 臂 冲击 强度 和 耐 热 性 。 对 于 PDLLA 和 无 定形 PLA， 在 相对 分 子 质量 M, = 





3.5 x 10^ ib Hj 


10.3 基于 聚 乳酸 的 混合 


10.3.1 聚 乳酸 与 其 他 聚合 








Xf T il) 


LOT ES REPEL AR; 而 对 于 结晶 性 的 PLA, 
相对 分 子 质量 处 M, =5.5 x10*, 
结晶 性 的 PLA 仍 具 有 较 好 的 力学 性 能 
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物 的 混 溶性 
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平台 区 出 现在 更 高 的 
素 的 研究 结果 表明 ， 在 SOC 处 只 





(Perego 等 ，1996 ) 。 





PLA 要 在 商业 化 塑料 领域 中 得 到 广泛 应 用 就 需要 大 幅 降 低 该 聚合 物 的 价格 ， 并 


具备 可 靠 
一 种 比较 常 
随 着 共 





结晶 诱导 相 分 


组 成 范围 内 以 任意 的 比例 混 浴 ， 但 对 于 含 
分 离 区域 和 两 个 玻 ] 





且 可 控 的 力 











用 的 方法 。 








混 比 例 
PLA 还 可 以 与 其 他 各 种 聚合 物 
聚 环 氧 乙 烷 、 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 
co-VA) (Nijenhuis 等 ， 
域 (Park 和 Im，2002 ) 。 
10% 水解 的 PVAc-co-VA 
温度 。 随 着 共聚 物 中 PVAc-co-VA 含量 的 增 大 ， 








的 变化 共 


混 物 


[0 工 工艺 (Rafler 等 ， 
据 报 道 ，PLA 可 以 与 其 他 立 构 聚合 物 如 聚 D/L- 乳 酸 互 溶 ， 
ERE (Tsuji 等 ， 








) 离 区 





具有 不 同 的 怕 


2001), 








形成 互 溶 共 混 物 ， 如 聚 乙 二 
(PBS) 和 聚 醋酸 乙烯 酯 -co- 乙 烯 醇 共聚 物 (PVAc- 
1996 ) 。 高 于 40% PBS 含量 的 PLA H 


PLA/ 








8 (ETE T 

















PLA 与 其 他 聚合 物 或 填料 的 共 混 是 
且 
1996b; Perego 等 ，1996 ) 。 
Me (PEG), Feri Zh, 














混 体系 中 存在 很 明显 的 
(PVAc-co-VA) 共 混 体系 可 以 在 整个 
共聚 物体 系 存在 相 
通过 DSC 





























测定 表明 该 共 混 体系 的 熔融 热 有 所 降低 ， 人 熔融 温度 峰值 向 低温 方向 移动 。 含 10% 水 


fit PVAc-co-VA AH 





KERZ 











具有 较 低 的 相互 作 月 

















有 参数， 而 随 着 水 解 程度 的 增加 体系 的 
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相互 作用 参数 也 不 断 增 加 (Park 和 Im，2003 ) 。 对 于 PLA/PEG 的 共 混 体系 ， 在 PLA 


的 无 定形 基质 中 分 散 着 两 个 半 互 溶 的 微量 相 。 对 于 极端 的 成 分 组 成 体 


系 ， 只 有 主要 





成 分 可 以 进行 结晶 。 非 唱 基 质 主 要 由 次 要 组 分 和 无 定形 的 主要 组 分 组 成 。 当 PLA 的 


分 数 低 于 0.5 时 ， 
较 强 的 结晶 性 能 ， 














PLA 与 PEG 彼此 可 以 互 洲 (Tsuji 等 ，2001a) 。 由 于 PEG KERA 
所 以 PEG 的 相对 分 子 质量 也 将 影响 共 混 体系 的 形态 。 


结晶 现象 通常 认为 是 微 相 分 离 的 主要 驱动 力 ( Younes SF, 1998), PLA 与 聚 乙烯 
醇 具 有 部 分 互 溶性 ， 这 是 由 于 这 两 种 聚合 物 的 洲 度 参数 值 在 实验 中 具有 很 大 的 差别 ， 
而 在 模拟 计算 中 却 具 有 非常 小 的 差别 〈 表 10.7) (Tsuji 等 , 2001a) 。 由 两 个 聚合 物 组 























分 的 玻璃 化 转变 温度 仿 移 可 以 判 

















PLA WYK AR, PLA 的 玻璃 化 转变 温 
聚 乙烯 基 茶 酚 的 体系 ， 聚 乙烯 基 茶 酚 的 玻璃 化 转变 温 


lit PLA 与 聚 乙烯 基 茶 酚 具 有 部 分 互 溶性 。 对 于 寅 含 
度 随 着 聚 乙烯 基 葵 酚 含 量 的 增加 而 增加 ; 








而 对 于 富 
度 随 着 PLA 含量 的 增加 而 降低 。 
































随 着 聚 乙烯 基 葵 酚 含量 的 增加 ，PLA 的 表 观 熔融 温度 具有 较 大 幅度 的 降低 。 通 过 FT- 








IR 谱 
键 作 























键 结合 产 基 向 高 场 方向 移动 ， 而 氢 键 结合 


着 聚 乙烯 基 茶 酚 含量 的 增加 ， 混 合体 系 中 PLA 的 




















图 研究 表明 ，PLA 聚合 物 链 上 的 狭 基 与 聚 乙烯 基 葵 酚 上 的 产 基 之 间 存 在 弱 的 所 
FA (Zhang 等 ，1998 ) 。 在 无 定形 状态 ， 与 PLA 混合 之 后 的 聚 乙烯 基 茶 酚 上 的 所 




















的 PLA 上 的 狗 基 基 团 向 低 场 方向 移动 。 随 


结晶 能 力 有 所 降低 ; 当前 者 的 质量 





分 数 超过 40% 时 ， 在 等 温 条 件 下 PLA 的 结晶 度 不 再 发 生变 化 (Zhang 4$, 1998), fr 
PLA 中 添加 第 二 组 分 PHB 可 以 提高 材料 的 韧性 和 冲击 强度 ， 在 所 有 组 成 范围 内 PLA 








与 PHB 都 具有 很 好 的 互 溶性 。 随 着 PHB 含量 的 增加 ， 弹 性 模 量 、 











届 服 应 力 、 断 裂 应 





力 降低 ， 而 断裂 伸 长 率 则 增加 (Focarete 55, 2002), 


表 10.7 聚 L- 乳 酸 (PLLA)、 聚 (DL- 交 酯 -co- 甘 醇 酸 ) [ PCDLLA-GA) |, 
RRC eRe (PVA) RZ (PEC) 的 溶 度 参 数值 

































































RE 合 物 8/5 .om-15 测试 方法 
聚 (D,L 乳酸 -乙醇 酸 ) [P(DLLA-GA) ] a a 
RLRE (PVA) map Eu 
HAGEL (PEO) Eus xod ME 











在 各 种 组 成 比例 中 ，PLA 与 PCL 二 元 混合 体系 都 呈现 不 互 溶性 (Dell Erba 等 ， 


2001), 。 当 加 入 的 PDLLA 的 含量 为 10% ~ 90% 时 ， 
度 产生 影响 ; 但 当 PDLLA 的 含量 为 10% ~ 60% H 
混 体 系 球 晶 的 半径 要 比 PCL 均 聚 物 的 球 晶 半径 








PDLLA 的 加 入 并 不 对 PCL 的 结晶 
寸 ， 可 以 使 PCL 形成 球 晶 结构 ， 且 共 








大 。 当 PDLLA 的 含量 为 10% ~ 90% 





时 ， 共 混 体 系 还 会 发 生 相 分 离 。 当 PDLLA 的 含量 低 于 60% 时 ，PCL 的 熔融 温度 基本 


不 变 ; 当 超 过 60% 时 ,熔融 温度 有 所 降低 ; 而 PDLLA 为 任意 含量 


Hf, PCL 的 结晶 度 
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都 为 常数 。 随 着 PDLLA 含量 的 增加 ， 共 混 体系 的 拉 伸 强度 、 届 服 拉 伸 应 力 、 弹 性 模 
量 和 储 能 模 量 都 有 所 增加 。 当 另外 一 种 少量 的 组 分 嵌入 时 ，PDLLA 的 断裂 伸 长 率 急 
剧 增加 ， 而 PCL 的 断裂 伸 长 率 则 有 很 明显 的 降低 (Tsuji 等 ，1996b ) 。 


10.3.2 RARAN 


近年 来 发 展 起 来 的 纳米 复合 材料 技术 引起 了 人 们 极 大 的 关注 ， 该 材料 包括 由 聚 
合 物 和 有 机 改 性 片 层 硅 组 成 的 体系 。 与 原始 的 聚合 物 相 比 ， 该 复合 体系 具有 明显 增 
强 的 力学 性 能 和 各 种 其 他 性 能 (Ray 55, 2003a, b, c). 。 有 机 改 性 片 层 硅 和 合成 云母 
H (Chang 等 ,2003) 通常 应 用 于 PLA 纳米 复合 材料 体系 (Nam 等 2003; Ray 等 ， 
2002, 2003a, b, c; Ogata 等 ，1997 ) 。 由 于 PLA 基质 与 粘土 离子 之 间 存 在 作用 力 ， 
使 得 这 些 复合 材料 的 性 能 有 很 大 的 改善 ， 例 如 力学 性 能 、 热 稳定 性 、 结 唱 行 为 、 隔 
气 性 能 和 生物 降解 性 能 。Fujimoto 等 (2003) 首次 报道 利用 纳米 复合 技术 将 PLA 和 
片 层 硅 制备 成 了 纳米 多 孔 材 料 ， 以 二 氧化 碳 作为 发 泡 剂 ， 硅 酸 作为 空 室 成 核 剂 。 

碳纤维 和 玻璃 纤维 增强 的 PLA 基体 树脂 复合 材料 的 力学 性 能 也 得 到 了 大 大 提高 
(Wan 等 ,2001a，b) ， 主 要 是 由 于 对 纤维 的 化 学 反应 处 理 增强 了 PLA 与 纤维 之 间 的 
界面 作用 力 所 致 。 纤 维 素 材料 如 废 纸 纤维 、 人 造 丝 无 纺 纤 维和 木 粉 纤维 与 PLA 通过 
挤 出 或 压 塑 成 型 工艺 进行 共 混 ， 当 废 纸 纤维 的 质量 分 数 达 到 32% 时 ，PLA 的 力学 性 
能 仍 得 以 保留 。 与 纯 的 PLA 相 比 ， 人 造 丝 无 纺 纤 维 的 加 入 可 以 使 PLA. 的 拉 伸 强度 得 
以 改善 。 当 木 粉 纤维 的 质量 分 数 达 到 1596 时 ，PLA 的 拉 伸 强度 保持 不 变 。 与 未 加 入 
PLA 的 纸张 相 比 ， 含 PLA 的 纸张 在 标准 条 件 下 具有 改善 的 拉 伸 强度 ， 并 在 润 湿 处 理 
之 后 具有 明显 改善 的 拉 伸 强度 (Levit 等 ，1996 ) 。 
增强 PLA 最 简单 的 一 个 方法 就 是 将 无 机 或 有 机 填料 宜 入 PLA 中 ， 例 如 滑石 粉 
(Kolstad, 1996) 、 其 他 无 机 材料 (Urayama 4$, 2003) 或 淀粉 (Ke 和 Sun, 2000) 
等 。 由 于 PLA 是 结晶 性 聚合 物 ， 纤 维和 复合 粒子 可 以 提高 材料 的 热 稳定 性 。 特 殊 的 
是 ， 由 于 PLA 的 结晶 特征 ， 复 合 材料 的 热 变 形 温 度 可 以 达到 其 熔融 温度 。 然 而 ， 如 
R PLA 为 无 定形 态 ， 那 么 其 增强 效果 只 能 局 限于 其 玻璃 化 转变 温度 。 对 于 离子 和 纤 
维 状 填料 ， 甚 弹性 模 量 分 别 为 3. 1 -3. 7GPa 和 3.7 ~4.5GPa, HEREDI H 4.1 ~ 
4. 8GPa 和 4.8 ~6.1GPa。 利 用 高 比例 的 铁 酸 钾 纤 维 与 硼酸 铝 为 填料 ， 可 以 使 材料 的 
增强 效果 达到 最 佳 ， 且 随 着 填料 体积 分 数 的 增加 其 力学 性 能 也 有 所 提高 (Urayama 
等 ，2003 ) 。 

低 相 对 分 子 质量 的 含 羟基 化 合 物 也 可 以 明显 提高 PLA 的 性 能 ，PLAZTDP 的 FTIR 
谱 图 结果 表明 : 在 PLA 聚合 物 链 和 TDP 分 子 之 间 存 在 着 氢 键 作用 (He 等 ，2001 ) 。 
通过 二 者 的 共 混 ， 使 得 PLA 的 热 性 能 和 动态 力学 性 能 明显 得 以 改善 ， 且 该 混合 体系 
存在 二 元 共 唱 行为 。 除 了 TDP, PLA 与 其 他 低 相 对 分 子 质量 羟基 化 合 物 ( 如 脂肪 族 
或 芳香 族 化 合 物 ) 的 混合 体系 也 得 到 了 研究 (He 等 ，2001; Zhang 等 ，2004b)。 将 
TUSCE SCA GK ADT, PLA 的 力学 性 能 也 得 到 了 明显 改善 。 含 2% DHP 的 
共 混 体系 的 拉 伸 强度 (70MPa) 较 纯 的 PLA (60MPa) 有 很 大 提高 。 与 PLA 相 比 ， 含 
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2% ~8% DHP 的 共 混 体系 的 屈服 伸 长 率 也 明显 提高 ; DHP 的 加 入 也 使 得 PLA 在 玻璃 
化 转变 温度 和 熔融 温度 之 间 的 重 结晶 速率 得 到 提高 。 共 混 体系 力学 性 能 的 提高 归 因 
于 合适 浓度 的 DHP 与 PLA 之 间 较 强 的 氧 键 作 用 以 及 由 DHP 成 核 剂 提高 的 PLA 的 结 
fake (Zhang 等 ，2004b ) 。 


10.3.3 聚 乳酸 与 淀粉 的 共 混 物 


在 一 次 性 应 用 的 产品 中 ，PLA SR Colts FRA Ma ER AS ZT SEH AE, 
维持 PLA 特定 的 力学 性 能 、 热 性 能 以 及 生物 降解 性 能 的 同时 ， 降 低 PLA 的 价格 是 一 
个 非常 有 效 的 办 法 。 尝 粉 是 源 于 天 然 原料 的 一 种 可 降解 碳水 生物 聚合 物 ， 由 直 链 和 
支 链 多 糖 组 成 。 原 始 的 淀粉 通常 以 粒状 形式 在 在 ， 其 中 的 聚合 物 分 子 以 氧 键 结合 并 
自由 排列 (Thomas 等 ，1997) 。 淀 粉 可 以 与 PLA 进行 物理 共 混 ， 并 在 PLA 基质 中 以 
独立 的 聚集 态 形式 存在 。 聚 集体 的 尺寸 很 大 程度 上 依赖 于 淀粉 的 体积 分 数 、 相 对 分 
子 质量 、 粘 度 比 、 演 粉 与 PLA 的 界面 能 以 及 加 工 过 程 中 的 剪 切 历 史 等 (Graaf 等 ， 
2001 ) 。 

淀粉 的 加 入 量 对 PLA7 演 粉 复合 材料 的 力学 性 能 具有 关键 的 作用 。 随 着 演 粉 含量 
的 增加 ， 复 合 材料 的 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 呈 线性 降低 。 演 粉 是 一 种 典型 的 固体 填 
BL (Ke 和 Sun，2000) 。 混 合 物 的 拉 伸 强度 可 以 由 式 (10.2). 计算 得 到 (Nicolais 等 ， 
1971) 。 在 该 方程 中 ， 假 定 淀 粉 粒 子 与 PLA 基质 之 间 不 存在 粘 结 力 。 

o,=oo(1-1.210223 ) (10.2) 
式 中 ，coo 是 基质 的 拉 伸 强度 ，1.21 是 89 2/3 次 方 的 系数 ，B@ 为 填料 在 完全 形成 六 
方形 或 面 心 立方 形 排列 结构 时 的 体积 分 数 。 随 着 淀粉 含量 的 变化 ， 复 合 材 料 的 应 变 
降低 速率 要 远 低 于 由 式 (10.2) 计算 得 到 的 结果 ， 这 表明 物理 吸附 和 和 氧 键 作 用 使 得 
淀粉 和 PLA 形成 了 一 定 的 界面 粘 合 力 (Ke 和 Sun, 2000; Park 等 ，1999 ) 。 复 合 材料 
具有 两 个 较为 明显 的 玻璃 化 转变 温度 ,但 PLA 的 玻璃 化 转变 温度 随 着 体系 中 淀粉 含 
量 的 增加 而 偏向 于 淀粉 的 玻璃 化 转变 温度 ， 这 又 表明 淀粉 与 PLA 之 间 存 在 一 定 的 作 
用 力 。 由 显微镜 观察 到 ，PLA 在 淀粉 基质 中 形成 了 非 一 致 性 的 包 合 分 散 体 ， 表 明 在 
该 复合 体系 中 存在 相 分 离 行为 (Martin 4, 2001a) 。 

随 着 淀粉 含量 增加 到 70% ， 体 系 的 弹性 模 量 和 储 能 模 量 也 随 之 增加 。 例 如 ， 含 
有 50% 玉米 淀粉 的 PLA 复合 材料 的 弹性 模 量 为 1.6GPa ( 表 10.8，Ke 和 Sun，2000 ) 。 
淀粉 酶 含量 高 的 玉米 淀粉 要 比 通常 含 25% 淀粉 酶 的 玉米 淀粉 具有 更 高 的 拉 伸 强度 
(Kim 等 ，1998) ， 小 麦 演 粉 和 玉米 淀粉 具有 类 似 的 化 学 组 成 和 颗粒 尺寸 ， 因 而 其 混 
合体 系 具有 类 似 的 性 能 (Ke 和 Sun，2000)。 根 据 前 面 介绍 的 聚 乙 烯 / 淀 粉 混合 体系 
的 分 析 结 果 可 知 ， 对 于 非 混 合体 系 PLA/ 淀 粉 复合 材料 ， 无 论 淀粉 的 类 型 如 何 ， 其 力 
学 性 能 很 大 程度 上 都 将 受到 分 散 颗 粒 尺 寸 的 影响 。 上 共有 和 较 小 颗粒 尺寸 的 淀粉 要 比 具 
有 较 大 颗粒 尺寸 的 淀粉 具有 更 好 的 力学 性 能 ( Sailaja 等 ，2001 ) PLA 在 高 于 其 玻璃 
化 转变 温度 (50 ~70Y% ) 时 具有 一 个 橡胶 平台 ， 该 状态 下 的 材料 非常 软 且 不 再 具有 
弹性 模 量 。 而 淀粉 的 弹性 模 量 往往 高 于 1GPa， 所 以 淀粉 的 加 入 很 大 程度 上 提高 了 
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PLA 在 其 玻璃 化 转变 温度 以 上 的 刚性 


Lo 





表 10.8 由 淀粉 与 聚 乳酸 (PLA) 在 各 种 混合 比例 下 得 到 的 材料 的 力学 性 能 























混合 体系 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 〈% ) 弹性 模 量 /CPa 
0:100 61.0 (1.07) 6.33 (0.33) 1.204 (0.132) 
玉米 淀粉 和 聚 乳 酸 (PLA) 
20:80 42.4 (2.7) 2.90 (0.24) 1.613 (0.054) 
40:60 33.0 (1.04) 2.44 (0.18) 1.496 (0.153) 
50:50 32.4 (3.4) 2.15 (0.21) 1.633 (0.088) 
60:40 23.9 (1.5) 1.52 (0.09) 1. 734 (0.1432) 
70:30 18.9 (0.43) 1.10 (0.09) 1.832 (0.110) 
80:20 13.2 (2.4) 0.84 (0.16) 1. 739 (0.059) 
小 麦 淀 粉 和 至 乳酸 (PLA) 
20:80 44.7 (3.8) 3.96 (0.2) .327 (0.152) 
40:60 41.2 (2.1) 2.96 (0.17) .551 (0.158) 
50:50 35.9 (1.8) 2.39 (0.11) .669 (0.092) 
60:40 29.7 (1.2) 1.94 (0.08) .661 (0.105) 
70:30 22.3 (1.5) 1.19 (0.13) .954 (0.192) 
80:20 16.4 (1.3) 1.12 (0.15) .594 (0.140) 











UE: 括号 内 数值 为 标准 偏差 。 





i25. 








XIF 55/45 比例 的 PLA7 演 粉 混合 体系 ， 淀 粉 的 加 入 对 PLA 的 熔融 温度 没有 明显 





的 影响 ,但 PLA 的 结晶 度 由 纯 PLA 的 47.7% 提高 到 51.8 % (Wang 等 ，2001) 。 洗 
粉 的 加 入 使 得 PLA 在 100 ~ 120°C 时 更 易 产 生冷 结晶 ， 特 别 是 在 淀粉 浓度 较 低 时 这 种 

















现象 更 为 明显 。 当 淀粉 含量 为 2% 时 ， 这 种 冷 结 唱和 熔融 现象 比较 突出 (Zhang 等 ， 

















2004b), {H PLA 的 热 转变 温度 则 没有 太 大 变化 。 在 这 种 情况 下 ， 诈 粉 可 以 认为 是 一 
种 成 核 剂 ( Ke 和 Sun, 2003; Zhang 等 ，2004b)。 淀 粉 的 成 核 功能 还 受到 了 等 温 结 晶 
过 程 的 影响 (Ke 和 Sun，2003) 。 通 过 形成 非 均 相 核 ， 加 入 演 粉 能 够 有 效 提高 PLA 的 
结晶 速率 ,但 淀粉 对 结晶 的 影响 要 比 滑石 粉 弱 ( Zhang 等 ，2004b) 。 在 恒定 温度 下 ， 





随 着 淀粉 含量 的 增加 


+ E 
其 结晶 





速率 降低 ， 此 外 随 着 等 温 温度 的 升 高 











其 结晶 速率 也 降低 。 





PLA 的 球 晶 尺寸 和 形状 很 大 程度 上 受到 淀粉 加 入 量 的 影响 ， 以 至 于 随 着 演 粉 含量 的 
提高 其 球 晶 尺寸 越 来 越 小 且 形 状 也 不 规则 (Ke 和 Sun，2001a; Park 等 ，2000) 。 也 正 








淀粉 是 一 类 亲 水 怕 


粉 含量 超过 70% H 


PLA 渐渐 形成 不 
高 的 吸水 性 能 。 




















复合 材料 在 沸水 中 的 吸水 诉 
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耐 热 的 PLA 产品 (Drumright &&, 2000) , 

聚合 物 ， 因 而 对 水 非常 敏感 ， 而 PLA Nui zit 
有 很 高 的 耐水 性 。 当 淀粉 含量 低 于 60% NT, BAM BAY KKH 
其 吸水 性 能 迅速 提高 (Ke 和 Sun, 2003a) 。 
况 下 ，PLA 形成 了 一 致 的 连续 相 并 覆盖 在 淀粉 表面 。 演 交 
ZEA, HERA HE BK PLA 基质 完全 覆盖 ,结果 导致 复合 材料 具有 较 
FE 能 要 比 在 室温 下 高 很 多 , H 


ERAD] 
I 较 慢 ,但 当 淀 
在 淀粉 含量 较 低 的 情 
量 增加 至 60% 以 上 时 ， 
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高 温度 下 具有 很 好 的 溶解 能 力 ， 因 而 在 沸水 中 会 有 部 分 游离 的 淀粉 从 混合 物 中 渗 出 。 

淀粉 与 PLA 的 复合 材料 很 好 地 将 二 者 的 性 能 结合 了 起 来 。PLA 形成 连续 的 粘 弹 
性 基质 上 且 具 有 很 好 的 力学 性 能 ， 而 作为 第 二 组 分 的 淀粉 具有 很 高 的 刚性 ， 且 具有 低 
廉 的 价格 并 提高 了 整个 复合 体系 的 生物 降解 性 能 。 亲 油性 PLA 具有 凑 基 和 羧基 端 基 
基 团 ， 而 亲 水 性 淀粉 则 具有 很 多 活性 较 低 的 羟基 基 团 ， 这 就 使 得 二 者 具有 较 差 的 界 
面 粘 合 作用 且 使 聚合 物 非 常 脆 。 计 算得 到 在 (22 €1) C 时 淀粉 /PLA 复合 材料 的 界面 
能 和 粘 合 力 分 别 为 0.61dynvem 和 85.8 dyn/cm (Biresaw 等 ，2001)。 由 于 淀粉 与 PLA 
的 非 互 溶性 ， 使 得 复合 材料 的 拉 伸 强度 和 屈服 伸 长 率 也 有 所 降低 (Ke 和 Sun, 
2000), Martin 等 (2001a) 观察 到 了 在 淀粉 基质 中 存在 非 一 致 性 的 PLA 分 散 体 ， 该 
结果 证 明 复合 体系 中 存在 相 分 离 行为 。 通 过 对 PLA 和 淀粉 的 界面 修饰 ， 可 以 提高 其 界 
面 粘 合力 并 增强 材料 的 力学 性 能 。 通 过 加 入 第 三 种 组 分 可 以 提高 两 种 聚合 物 的 相 容 性 ， 
而 该 组 分 具有 与 PLA 和 演 粉 互 溶 的 活性 基 团 并 能 降低 界面 张力 ， 增 强 两 种 聚合 物 相 的 
相互 作用 力 ， 也 可 以 与 PLA 和 淀粉 发 生化 学 反应 。 稳 定 化 学 键 的 形成 可 以 将 体系 内 部 
的 应 力 由 填料 转移 到 基质 ， 并 因此 增强 混合 物 的 强度 。 对 PLA 和 淀粉 端 基 基 团 的 研究 
结果 表明 ， 使 用 的 偶 联 剂 可 以 为 含 送 基 、 氨 基 、 酸 醛 或 异氰酸酯 基 团 的 化 合 物 。 

多 数 聚 合 物 的 混合 物 是 通过 挤 出 工艺 进行 商业 化 生产 的 ， 在 挤 出 机 中 较 短 的 时 
间 内 功能 基 团 可 以 通过 反应 形成 一 定 浓 度 的 接 枝 或 藤 段 聚合 物 。 由 于 较 高 的 反应 活 
性 ， 酸 栈 发 生 反 应 要 比 凑 基 基 团 快 很 多 ， 酸 醛 与 羟基 基 团 反应 形成 酯 键 的 反应 不 是 
一 个 平衡 反应 (Zhang 等 ，2004b)。 酸 醛 基 团 可 以 通过 共聚 或 接 村 方法 般 入 聚合 物 
链 ， 所 产生 的 一 定量 的 界面 偶 联 剂 在 通常 的 加 工 温度 下 可 以 原 位 增 容 复 合体 系 (Jo- 
hm 4, 1997; Lin 等 ，1992，2003; Vaidya 等 ，1994，1995; Yang 等 ，1996 ) 。 温 度 、 
滞留 时 间 、 单 体 以 及 引发 剂 的 浓度 都 是 可 以 影响 到 接 枝 比 例 的 重要 参数 。 通 过 控制 
这 些 参数 ， 可 以 在 较 低 的 降解 速率 下 使 聚合 物 达 到 需要 的 接 梳 率 (Mani 等 ，1999 ; 
Mani 和 Bhattacharya, 2001) 。 在 活性 挤 出 工艺 中 ， 马 来 酸 栈 与 引发 剂 的 存在 可 以 提高 
淀粉 与 PLA 的 界面 粘 合 作用 力 (Carlson 等 ，1999; Zhang 55, 2004a), Œ 1% HRK 
APA O. 196 引发 剂 的 作用 下 ，55:45 比例 的 PLA/ 淀 粉 混合 物 的 拉 伸 强度 为 52. 4GPa, 
该 值 要 远 远 高 于 原始 的 55:45 比例 的 PLA/ 演 粉 混合 物 。 图 10. 5 为 添加 有 马 来 酸 醛 的 
PLA 和 淀粉 混合 体系 的 反应 过 程 (Zhang 4, 2004b) 。 

二 异氰酸酯 如 二 茶 基 亚 甲 基 二 异氰酸酯 (MDI) 、 甲 基 二 异氰酸酯 (TDI), mi 
尔 酮 二 异氰酸酯 和 1,6- 己 二 异氰酸酯 (DIH) 等 具有 很 高 的 反应 活性 且 易 和 羟基 、 凑 
基 基 团 发 生 反 应 。 图 10. 6 给 出 了 PLA/ 淀 粉 复合 材料 与 MDI 的 化 学 反应 示意 图 ，PLA 
与 淀粉 之 间 以 较 强 的 氨基 甲酸 酯 键 连接 起 来 。 其 中 ，MDI 是 PLA/ 淀 粉 复合 体系 最 高 
效 的 和 链接 最 短 的 偶 联 剂 (Jun, 2000; Wang 等 ,2001，2002 ) ， 而 DIH 则 是 链接 最 
长 和 韧性 最 强 的 偶 联 剂 。 对 于 50:50 比例 的 PLA/ 淀 粉 复合 材料 ， 交 联 剂 对 其 拉 伸 强 
度 的 作用 效果 按照 MDI< TDI < DIH 的 顺序 改变 。 含 有 0.5% MDI 的 PLA/ 淀 粉 复合 材 
料 的 拉 伸 强度 约 为 66. 7MPa， 该 值 还 要 比 纯 PLA 的 拉 伸 强度 高 很 多 ， 且 几乎 是 未 改 
性 PLA/ 淀 粉 复合 材料 (55:45) 的 两 倍 ( 表 10.9) (Wang 等 ，2001)。 在 含有 0.5% 
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图 10.5 RIU (PLA). esr. MA 和 引发 剂 L101 之 间 的 化 学 反应 (Zhang Fil Sun, 2004b) 
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图 10.6” 聚 乳酸 (PLA)、 演 粉 和 甲 基 二 茶 基 二 异氰酸酯 MDI 之 间 的 化 学 反应 





MDI 的 情况 下 ，45 淀粉 含量 的 混合 物 具 有 最 高 的 拉 伸 强度 (Wang 等 ，2002)。 即 
使 在 玻璃 化 转变 温度 以 上 ，MDI 的 加 入 也 可 以 提高 PLA/ 淀 粉 复合 材料 的 储 能 模 量 
( Vasanthakumari 等 ，1983 ) 。 此 外 ，MDI 的 加 入 也 可 以 提高 混合 物 的 刚性 (Wang 等 ， 
2001 ) 。 在 两 步 加 工 工艺 中 ， 将 活性 试剂 与 其 他 组 分 一 起 加 入 ， 其 效果 要 比 一 步 法 加 
工 工艺 好 很 多 ， 由 第 一 种 方法 加 工 得 到 材料 的 屈服 伸 长 率 通 常 是 后 者 的 3 ~4 售 
(Jun, 2000) 。 
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表 10.9 在 不 同 二 茶 基 甲烷 二 异氰酸酯 ( MDI) 含量 的 情况 下 , 粗 聚 乳酸 (PLA) 
和 质量 比例 为 55:45 的 PLA/ 淀 粉 混合 物 的 的 力学 性 能 ( Wang，2001) 
拉 伸 强度 | 届 服 伸 | 弹性 模 






































PEO 六 /MPa |K% (%)| 量 /GPa 
粗 聚 乳酸 (PLA) 62. Ibe 5. 69a 1.41a 
聚 乳酸 (PLA) /不 含 二 葵 基 甲烷 二 异 氨 酸 酯 (MDI) 的 淀粉 36. 0d 2. 58c 1. 73b 
RILIR (PLA) / 含 0.25% WASSER bi RS (MDI) 的 泻 粉 62.3c 4. 37d 1. 89b 

















聚 乳 酸 (PLA) / 含 0.5% 的 二 莱 基 甲烷 二 异氰酸酯 (MDI) 的 淀粉 | 66.7a | 4.40b | 1.94b 
聚 乳酸 (PLA) / 含 19% 的 二 革 基 甲 HURRAH (MDI) 的 淀粉 64.9abe | 4.77b | 1.94b 
TE: MDI 的 数据 为 其 在 混合 体系 中 的 质量 分 数 ， 在 同一 栏 中 的 数值 并 不 具有 显著 性 差异 ，p «0.05, 








































































































10.4 聚 乳 酸 生 物 塑料 的 塑 化 


在 很 多 应 用 领域 ， PLA 聚合 物 的 脆性 和 刚性 是 其 最 大 的 缺点 ， 在 塑料 工业 中 通 
常 需要 加 入 增 塑 剂 以 提高 材料 的 可 加 工 性 、 志 性 和 玻璃 化 聚合 物 的 延展 性 ( Sears 
等 ，1982 ) 。 对 于 半 唱 聚合 物 (如 PLA), ， 有 效 的 增 塑 剂 可 以 降低 材料 中 无 定形 区 的 
玻璃 化 转变 温度 。 如 果 玻 璃 化 转变 温度 低 于 室温 或 在 室温 附近 ,那么 材料 就 具有 很 
好 的 万 性 。 同 时 ， 增 塑 剂 的 加 入 还 可 以 降低 结晶 相 的 炊 点 ， 由 此 可 以 降低 材料 的 加 
工 温 度 ， 并 避免 了 高 加 工 温度 下 热 降 解 的 发 生 。 在 球 晶 的 压力 下 ， 增 塑 剂 主要 分 散 
在 无 形 性 区 域 中 (Mark ，1991 ) 。 任 何 影响 PLA 结晶 度 和 结晶 行为 的 因素 都 将 影响 到 
增 塑 剂 与 PLA 的 分 散 度 和 增 容 效果 ， 并 进而 影响 到 体系 的 相 分 离 和 增 塑 剂 的 聚集 或 
迁移 ， 最 终 也 将 影响 到 复合 材料 的 力学 性 能 和 形态 (Ljungverg 等 ，2003 ) 。 

交 酯 单 体 是 对 于 PLA 非常 有 效 的 一 种 增 塑 剂 ， 但 是 其 容易 迁移 到 材料 的 表面 ， 
进而 使 材料 表面 变 得 较为 粗糙 。 经 过 加 热 或 较 长 的 贮存 时 间 ， 增 塑 剂 消失 之 后 ， 材 
料 的 刚性 渐渐 增强 。 通 过 加 入 柠檬 酸 三 乙 酯 、 柠 檬 酸 三 丁 酯 、 乙 酰 柠檬 酸 三 乙 酯 、 
乙酰 柠檬 酸 三 丁 酯 、 三 酷 精 或 马 来 酸 二 辛 酯 可 以 大 幅 提高 PLA 混合 物 的 韧性 ， 但 同 
时 也 降低 了 该 复合 材料 的 拉 伸 强度 (Labreeque 等 ，1997; Ljungberg 5$, 2003; Zhang 
等 ，2004d; Ljungberg 等 ，2002，2003; Zhang 等 ，2004c) 。 这 些 增 塑 剂 要 比 中 等 相对 
分 子 质 量 大 小 的 增 塑 剂 具 有 更 好 的 增 塑 效果 ， 同 时 ， 低 相对 分 子 质量 的 柠檬 酸 增 塑 
剂 还 可 以 提高 PLA 的 酶 促 降 解 速 率 。 根 据 玻 璃 化 转变 温度 的 偏 移 和 力学 性 能 的 提高 
可 以 评估 体系 的 增 塑 效果 (Martin 等 ，2001a) ， 随 着 增 塑 剂 含量 的 增加 ，PLA 的 玻璃 
化 转变 温度 呈 线 性 降低 。 在 质量 分 数 为 25% 时 ，PLA 与 这 些 增 塑 剂 都 具有 很 好 的 互 
溶性 。 此 时 PLA 的 增 速 效果 已 经 达到 最 佳 ， 当 加 入 更 多 的 增 塑 剂 时 ， 复 合 材料 体系 
出 现 了 相 分 离 现象 。 在 热处理 过 程 中 ， 由 于 材料 的 结晶 能 力 增加 ， 进 而 使 得 样品 在 
35, 50C 和 80% 时 出 现 了 相 分 离 现 象 。 提 高 增 塑 剂 的 含量 ， 可 以 提高 复合 体系 中 
分 子 链 的 迁移 能 力 ， 进 而 也 提高 了 PLA 的 结晶 能 力 。 然 而 不 论 增 塑 剂 的 含量 怎样 ， 
复合 材料 的 熔融 温度 都 降低 了 约 10%C (Ljungberg 5$, 2002) 。 对 于 MDI 增 容 的 PLA/ 
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淀粉 复合 体系 ， 经 TC 增 塑 之 后 材料 的 屈服 伸 长 率 得 以 提高 ， 而 TC 的 存在 也 同时 降 
低 了 体系 的 增 容 效 果 (Ke 和 Sun，2003b) 。 低 分 子 质量 的 聚 乙 二 醇 (Jacobsen 等 ， 
1996, 1999a,b; Kim 等 ，1998 ) HE XB Sj (Ke 和 Sun , 2001b) 和 部 分 脂肪 酸 
(Krishnan 和 Narayan, U.S. Patent) 也 可 以 增 容 PLA， 而 聚 乙 二 醇 的 相对 分 子 质 量 对 
PLA 的 增 塑 效果 则 没有 明显 的 影响 (Jacobsen 等 ，1996 ) 。 

随 着 增 塑 剂 的 加 入 ， 玻 璃 化 转变 温度 有 规律 的 降低 ， 其 关系 可 由 两 个 著名 的 方 
程式 进行 描述 。 其 中 一 个 由 Fox 等 确立 ， 见 式 〈10.3) ， 可 以 用 于 描述 玻璃 化 转变 温 
度 、 聚 合 物 的 组 成 关系 、 助 剂 稀 溶 液 或 聚合 物 互 溶 体系 。 


] w w 












































— = + (10.3) 
T, To Ta 
另 一 个 就 是 Gordon-Taylor 方程 (Gordon &&, 1952) , 
- Wi Ta 十 kyo Ty 
ac rt (10.4) 














对 于 三 丁 基 柠檬 酸 酯 增 塑 的 PLA 体系 ， 通 过 对 熔融 温度 与 增 塑 剂 含 量 关 系 的 分 
析 可 以 确立 聚合 物 与 增 塑 剂 之 间 的 相互 作用 (Baiardo 等 ，2003 ) 。 通 过 Flory (1953) 
方程 就 可 以 很 好 地 对 互 溶 的 聚合 物 - 助 剂 稀 溶液 体系 进行 描述 。 
1 1 Va ( 2 
p TU ~ AH, V, 91 xi) 
AP, TAA 人 ,分 别 为 纯 聚 合 物 和 稀释 体积 分 数 为 o, 的 聚合 物 混合 体系 的 熔融 温度 ， 
AH, fI 及 分 别 为 聚合 物 的 熔融 热 和 聚合 物 重复 单元 的 摩尔 体积 ， 矿 为 稀释 剂 的 摩尔 
体积 , x 是 聚合 物 与 稀释 剂 之 间 的 相互 作 
用 参数 。 10.7 给 出 了 PLA/ATBC 混合 体 2.36} 
系 中 熔融 温度 与 ATBC 质量 分 数 (w) 之 口 
间 的 关系 (Baiardo &&, 2003), 
通过 增 塑 剂 可 以 分 析 所 增 容 聚合 物 的 极 
性 ， 亲 油性 增 容 剂 通常 广泛 应 用 于 石油 基 聚 
合 物体 系 。 相 比较 而 言 ， 对 于 含有 淀粉 的 逆 
料 ， 其 增 塑 剂 就 需要 具有 一 定 的 极 性 ， 且 与 
杀 水 性 多 糖 聚 合 物 具 有 很 好 的 增 容 性 。 这 些 
增 塑 剂 通常 是 水 、 甘 油 、 山 梨 糖 醇 、 态 糖 、 
尿素 和 PEG 等 (Lawton 等 ，1994; Stein 等 ， 
1997) 。 水 作为 一 类 非常 有 效 的 增 塑 剂 ， 可 




















(10.5) 





































































































以 使 淀粉 具有 特殊 的 性 能 ， 但 是 水 却 很 容易 ^"0 Ol 02 03 04 05 06 
挥发 ， 进 而 使 聚合 物 材 料 变 得 脆 且 硬 。 在 水 

中 ， 淀 粉 可 以 溶 胀 并 分 散 开 来 ,但 当 加 热 时 “图 10.7 RAR (PLA) /乙酰 柠檬 酸 三 
淀粉 却 很 容易 胶 化 。 胶 化 的 淀粉 分 散 之 后 与 正 丁 酯 (ATBC) 混合 物 的 熔融 温 
其 他 聚合 物 混合 ， 可 以 克服 较 强 的 晶体 内 部 度 与 ATBC 质量 分 数 的 关系 
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分 子 的 作用 力 (Coffin 等 ，1995)。 由 10% 水 胶 化 的 淀粉 与 PLA. 的 混合 体系 的 拉 伸 强度 
为 26MPa， 而 由 20% 水 充分 胶 化 的 淀粉 可 以 使 混合 体系 的 拉 伸 强度 提高 到 36 MPa (Ke 
和 Sun，2001a) ， 表 明胶 化 后 的 淀粉 可 以 增强 淀粉 与 PLA 之 间 的 界面 粘 合 力 (Park 等 ， 
2000) 。 图 10. 8 给 出 了 PLA/ 淀 粉 混合 体系 中 不 同 胶 化 程度 的 淀粉 颗粒 结构 (Ke fil Sun, 
2001a) 。 但 吸水 量 的 继续 增加 对 于 淀粉 的 胺 化 很 明显 是 不 利 的 ， 因 此 就 有 必要 在 淀粉 与 
易 水 解 的 PLA 混合 之 前 将 体系 中 包 囊 的 水 分 完全 除去 ， 然 而 ， 由 于 分 子 内 部 氧 键 的 作 
用 使 得 胶 化 淀粉 在 脱水 过 程 中 易于 形成 高 度 结晶 的 结 松 














c) d) 





图 10.8 将 淀粉 由 演 粉 和 聚 乳酸 混合 体系 中 (60:40) 萃取 出 后 材料 的 电镜 图 片 
[ 注 : 混合 体系 中 的 湿 气 含量 分 别 为 a) 0, b) 11.995, c) 20%, d) 4096] 








甘油 不 容易 挥发 ， 因 而 也 是 一 种 非常 高 效 的 增 塑 剂 ， 可 以 抑制 淀粉 中 高 度 结晶 结 
构 的 形成 (Park 等 ，2000) ， 进 而 制备 具有 应 用 价值 的 淀粉 /PLA 复合 材料 。 在 50% 的 
RH 下 ， 该 复合 材料 的 拉 伸 强度 为 7.5MPa， 届 服 伸 长 率 为 43% (Stein 等 ，1997) 。 如 
表 10. 10 所 示 ， 与 各 种 增 塑 剂 混合 之 后 制备 得 到 的 PLA 复合 材料 具有 很 好 的 热 性 能 和 力 
学 性 能 〈Martin 等 ，2001a) 。 低 相对 分 子 质 量 PEG (M, = 6000) 作为 增 塑 剂 时 ， 可 以 
使 复合 材料 较 未 改 性 的 PLA/ HEB} (50/50) 复合 材料 具有 更 高 的 屈服 伸 长 率 ， 而 张力 
强度 却 有 所 降低 (Ke 和 Sun，2003c) 。PLA 可 以 与 高 分 子 质量 的 PEG 互 溶 形成 无 定形 
相 ， 在 20wt% 质量 分 数 为 20% 的 PEG 增 塑 剂 的 情况 下 ， 可 以 使 PLA 具有 500% 的 断裂 
伸 长 率 (Nijenhuis 等 ，1996) 。 图 10. 9 给 出 了 PLA/ 淀 粉 混合 物 (60:40) 与 15% 的 各 种 
增 塑 剂 体系 的 典型 应 力 应 变 曲 线 (Ke 和 Sun，2001b)。 可 以 发 现 ， 拉 伸 强 度 降低 的 幅 
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度 依赖 于 所 使 用 固体 增 塑 剂 的 种 类 ， 对 于 含有 淀粉 的 PLA 体系 ， 其 由 弱 到 强 的 总 体 趋 
势 是 氧化 饺 < 尿素 < HAIR < ROAR < 氯化氢 < 氨基 乙酸 < EE < 异 亮 氨 酸 。 


R10.10 塑 化 聚 乳酸 的 热 性 能 和 力学 性 能 








































































































材料 玻璃 化 转变 临界 温度 | 熔融 温度 | 结晶 度 到 模 量 /MP。 | EB (%) 
WET/C| T/C T/C (% ) 
纯 聚 乳酸 (PLA) 58 无 152 1 2050 (44) 9 (2) 
甘油 
10% 54 114 142 24.3 = 
20% 53 110 141 25.4 — 
1096 51 X 144 12 = 
20% 46 无 142 20 = 
AARLE (MPEG) 
10% 34 94 148 22 1571 (51) 18 (2) 
20% 21 75 146 24 1124 (33) |142 (19) 
RLE (PEG) 
1500 
1096 4l 105 152 17 — 
2096 30 85 148 25 — 
RLEY (PEG) 
400 
1096 30 82 147 26 1488 (39) 26 (5) 
2096 12 67 143 29 976 (31) |160 (12) 
低 聚 物 聚 乳酸 (OLA) 
1096 37 108 144 21 1256 (38) 32 (4) 
2096 18 76 132 24 744 (22) |200 (24) 
注 ; 括号 内 数据 为 标准 偏差 。 
40F 
35} 山梨 糖 醇 
30r 
£25 
2 
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聚 环 氧 丙 烷 














0 5 10 


WAR (96) 
图 10.9 PLA/ 泻 粉 混合 物 (60:40) 与 15% 的 各 种 增 塑 剂 体 系 的 典型 应 力 -应 变 曲线 图 
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单独 对 淀粉 进行 塑 化 并 不 能 有 效 提高 PLA/ 演 粉 复合 材料 的 韧性 ， 这 是 由 于 尽管 
塑 化 淀粉 可 以 很 好 地 分 散 ， 但 PLA 是 混合 体系 中 的 主要 成 分 (Sailaja 等 ，2001 ) ， 
此 就 非常 有 必要 对 淀粉 和 PLA 同时 进行 塑 化 。Pluronic F-108 (相对 分 子 质 量 为 
14600， 是 一 种 聚 丙 二 醇和 环 氧 乙 烷 的 共聚 物 ) 就 是 PLA 的 一 种 很 好 的 增 塑 剂 ， 这 是 
由 于 该 结构 中 同时 具有 亲 水 、 亲 油 成 分 。 通 过 加 入 10% 质量 分 数 的 该 增 塑 剂 就 可 以 
使 混合 体系 的 断裂 伸 长 率 达 到 870% (Jun, 2000)。 
增 塑 剂 也 可 能 会 产生 一 定 的 副作用 ， 例 如 专门 针对 加 工 目 的 而 设计 的 增 塑 剂 可 
能 会 对 塑 化 的 淀粉 - 聚 酯 层 间 的 粘 结 强度 产生 负面 影响 (Martin 5$, 2001b) ; 男 一 个 
负面 影响 是 在 加 工 或 热处理 过 程 中 ， 甚 至 在 贮存 过 程 中 增 塑 剂 都 可 能 发 生 热 损失 
(Ljungberg 等 ，2003 ) 。 塑 化 剂 损失 的 量 与 温度 和 浓度 成 正比 ， 而 与 相对 分 子 质 量 成 
反比 (Labrecque S£, 1997)。 塑 化 剂 向 材料 表面 的 迁移 实际 上 就 是 一 种 热 损 失 ， 这 可 
以 使 得 材料 内 部 多 层 注 膜 之 间 的 粘 合 力 降低 (Martin 等 ，2001b)。 为 了 降低 热 损失 ， 
往往 需要 加 入 一 些 沸 点 高 于 加 工 温度 的 增 塑 剂 (Krishnan 和 Narayan, U. S. Patent), 
对 于 塑 化 聚合 物 材料 ， 如 果 在 液体 介质 中 增 塑 剂 可 以 渗 出 ， 将 是 一 个 非常 大 的 缺陷 ， 
因为 这 样 也 会 导致 混合 体系 中 增 塑 剂 的 流失 ， 进 而 改变 材料 的 热 性 能 和 力学 性 能 
(Jacobsen 等 ，1999a) 。 导 致 增 塑 剂 渗 出 的 主要 因素 是 增 塑 剂 在 水 或 其 他 接触 介质 中 
的 溶解 性 以 及 增 塑 剂 的 相对 分 子 质 量 (Zhang 等 ，2004d) 。 聚 合 物 增 塑 剂 ( 如 无 毒性 
WARR) 可 以 避免 热 损失 和 迁移 现象 ， 因 而 是 一 种 可 以 应 用 于 生物 降解 聚合 物 
的 很 好 的 增 塑 剂 (Zhang 等 ，2004c)。 


10.5 聚 乳酸 的 老化 和 生物 降解 过 程 


物理 老化 是 一 种 常见 的 现象 ， 也 是 一 种 所 有 玻璃 化 态 材 料 都 具有 的 特征 。 这 种 老 
化 过 程 是 热 可 逆 的 过 程 ， 也 就 是 说 当 材料 经 过 物理 老化 之 后 ， 在 其 玻璃 化 转变 温度 以 
上 经 过 简单 的 热处理 就 可 以 将 这 种 老化 除去 。 老 化 现象 通常 发 生 在 室温 贮存 的 玻璃 化 
态 材 料 中 ， 特 别 是 当 老 化 温度 接近 于 玻璃 化 转变 温度 时 这 种 老化 速度 变 得 更 快 ， 这 种 
现象 归 因 于 材料 内 部 相对 分 子 质 量 趋 于 平衡 状态 的 一 种 松弛 过 程 。 物 理 老 化 对 材料 的 
性 能 有 很 大 的 影响 ， 例 如 老化 过 程 提高 了 聚合 物 链 的 松弛 时 间 ， 进 而 也 就 降低 了 冲击 
强度 ， 最 终 导 致 增 塑 剂 的 迁移 和 损失 (Soest 等 ，1994; Shogren ，1992b ) 。 对 不 同 相 对 
分 子 质量 的 PLA 样品 (M, =5300, 20000, 691000) 在 相同 的 过 冷 条 件 下 进行 老化 试验 
(ATZT, -7,)， 结 果 表明 随 着 相对 分 子 质量 的 降低 聚合 物 在 玻璃 化 转变 温度 处 的 松弛 
ARE (Gelli 等 ，1992) 。PLA 薄膜 材料 在 接近 玻璃 化 转变 温度 的 室温 贮存 时 会 引起 聚 
合 物 的 结晶 度 提 高 (Ljungherg 等 ，2003 ) 。 在 室温 下 经 过 物理 老化 之 后 ， 图 10. 10 表 
示 PLA/ 淀 粉 /MDI 混合 体系 随时 间 变 化 的 热 转变 行为 ( Wang 等，2003 ) 。 结 果 表 明 ， 
复合 材料 的 热 转变 实际 上 是 亚 玻璃 化 转变 温度 下 聚合 物 自由 体积 的 松弛 过 程 。 同 时 
复合 材料 的 力学 性 能 也 有 所 改变 ， 例 如 经 过 1 年 时 间 的 老化 ， 拉 伸 强 度 由 63. OMPa 
降低 到 51. 3MPa， 而 弹性 模 量 由 1.75GPa 降低 到 1.56GPa ( Wang 等 , 2003) , 
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110.10 RA (PLA) RFE AE — a 





(MDI) 混合 体系 (55:455:0. 1). 物理 老化 后 的 DSC 曲线 


PLA 的 生物 降解 速率 要 低 于 PBS, PCL 等 其 他 脂肪 聚 酯 〈Hirotsn 等 ，2000) ， 在 相对 





湿度 和 温度 均 较 高 的 情况 下 PLA 发 生 降 解 。 同 时 ， 随 着 环境 的 改变 ， 复 合 材料 还 可 能 发 
生变 形 、 水 解 和 热 解 。PLA 在 环境 中 的 降解 通常 以 两 个 步骤 进行 : 首先 ， 聚 合 物 链 水 解 成 
低 相 对 分 子 质量 的 齐 聚 物 ， 该 过 程 的 速率 很 低 (Mason 等 ，1981; Ogama 5$, 1988a, b), 






































通过 加 入 酸 或 碱 可 以 加 速 这 一 过 程 ， 或 者 通过 改变 温度 和 相对 湿度 进行 影响 。 这 些 过 程 将 




















会 影响 到 聚合 物 材 料 的 化 学 结构 。 之 后 ，PLA 薄膜 在 酸性 介质 中 的 水 解 引起 了 聚合 物 相对 


分 子 质量 的 降低 和 分 布 的 改变 ， 
膜 在 酸性 介质 和 中 羽 
2002)。 表 10.11 给 























该 过 程 ! 











该 过 程 以 本 体 腐蚀 机 理 沿 着 薄膜 断裂 面 均匀 进行 ，PLA 薄 


介质 中 具有 类 似 的 耐久 性 ， 但 高 于 在 碱 性 介质 中 的 耐久 性 (Tsuji 等 ， 
了 复合 材料 在 各 种 介质 中 的 水 解 机 理 (Tsuji 和 Nakahara，2003 ) 。 在 


， 当 PLA 的 相对 分 子 质量 降低 到 40000 (M,). 时 聚合 物 开始 变 得 很 脆 。 在 该 M, 
值 时 ， 环 境 中 的 微生物 继续 将 这 些 低 相对 分 子 质量 的 组 分 转化 为 二 氧化 碳 、 水 分 〈 在 有 氧 
环境 ) 或 甲烷 (在 无 氧 环 境 ) (Drumright 等 ，2000; Narayan, 1993), 

表 10.11 FEL 乳酸 (PLLA) 薄膜 在 各 种 条 件 下 的 水 解 机 理 











温度 水 解 机 理 
pH 值 
T/C 链 的 断裂 材料 的 侵蚀 
2.0 37 X 无 定形 区 的 无 规 断 裂 本 体 
7.4 无 定形 区 的 无 规 断 裂 本 体 
12.0 无 定形 区 的 无 规 断 裂 表面 
7.4 37 和 蛋白酶 主要 在 含有 自由 端 基 和 无 定形 区 的 缠 结 位 置 发 生 断 裂 表面 
7.4 97 无 无 定形 区 的 无 规 断裂 本 体 
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10. 11 给 出 了 PLA 在 堆肥 环境 
中 的 典型 降解 过 程 (Baiardo 等 ， 
2003 ) 。 对 于 lmm 厚 的 样品 ， 由 于 扩 
散 现 象 使 得 材料 内 部 要 比 表 面具 有 更 
高 的 降解 速率 。 将 PLA 基 复 合 材料 浸 
入 水 溶液 介质 中 时 ， 材 料 吸水 后 自动 
众 化 酯 键 开始 断裂 。 之 后 ， 由 于 水 深 
的 酸性 齐 聚 物 和 乳酸 的 释放 并 不 包 囊 
在 材料 内 部 ， 因 而 使 得 材料 表面 要 比 
内 部 具有 和 较 低 的 降解 速率 (Li 等 ， 
1995; Torres 等 ，1996)。 最 后 ， 材 料 
内 部 全 部 由 水 溶性 的 齐 聚 物 组 成 ， 同 
时 由 于 这 些 齐 聚 物 渗入 介质 并 形成 了 
中 空 结 构 ， 而 表面 降解 仍 在 缓慢 进 
行 。 图 10. 12 给 出 了 本 体 状 态 下 PLA 
的 降解 机 理 (Torres 等 ，1996 ) PLA 
的 降解 速率 对 酶 非常 敏感 ， 纯 的 PLA 
在 酶 环境 中 经 过 48h 之 后 其 质量 损失 



























































为 20% (Sheth $&, 1997), 但 在 可 控 
的 环境 中 (没有 酶 的 存在 ) 经 过 同样 
的 时 间 其 质量 损失 仅 为 1.6% 。 

除了 环境 因素 ，PLA 的 结构 也 会 
影响 到 其 降解 过 程 ， 影 响 PLA 降解 的 
主要 化 学 立 构 因素 是 PLA. 的 结晶 序列 
(Macdonald 等 ，1996 ) 。 无 定形 较 易 
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图 10.11 断裂 伸 长 率 se 、 拉 伸 强 度 oy. 
量 五 与 塑 化 聚 乳酸 PLA 玻璃 化 转变 温度 的 
一 聚 乙 二 醇 (PEG) 400 O—PEGI.5K 
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弹性 模 
关系 图 


全 一 PEG 10K 一 乙酰 柠檬 酸 三 正 丁 酯 ATBC 


发 生 水 解 ， 而 晶体 相 往往 会 抑制 降解 的 发 生 。 随 着 结晶 度 的 增加 ， 材 料 的 水 解 速率 








降低 (Tsuji 等 ，1996a) 。 具 有 高 结晶 度 的 高 取向 度 PLA 具有 较 低 的 降解 速率 ， 并 能 
够 维持 其 形状 和 力学 性 能 达 1 年 以 上 (Doi, 1995) 。 无 论 在 任何 介质 中 ,， 球 晶 的 半 





| PLA 薄膜 的 水 解 过 程 都 没有 实质 必 





fx] 


行 ， 酶 降解 速率 也 有 所 降低 (Cai 等 ，1996) 。 含 有 较 多 工 交 酯 和 


FE 影响 (Tsuji 等 ，2001b) 。 随 着 物理 老化 的 进 

















元 的 PLA 要 比 含有 


较 少 工 单元 的 PLA 具有 更 低 的 降解 速度 ， 这 是 由 于 高 的 工 交织 单元 可 以 形成 螺旋 结构 





FPG ESE E DUO Be E PELA Te ZR T PH 
分 子 对 聚合 物 链 的 侵入 就 受到 了 抑 
2002 ) 。 








E 甲 基 基 团 内 部 。 形 成 这 样 的 构象 之 后 ， 外 部 的 水 
央 ， 进 而 阻止 了 主 链 的 水 解 进 程 〈Urayama 等 ， 


低 相对 分 子 质量 的 乳酸 衍生 物 和 PDLLA 齐 聚 物 的 存在 可 以 明显 加 速 PLA. 在 生物 介 


质 中 的 降解 过 程 ， 该 降解 机 到 























很 大 程度 上 依赖 于 体系 中 齐 聚 物 的 含量 (Hakkarainen $, 


2000; Mauduit 等 ，1996) 。 由 柠檬 酸 酯 塑 化 的 PLA 材料 的 水 解 或 酶 解 都 受到 增 塑 剂 的 深 
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聚 乳酸 (PLA) 聚 合 





生物 降解 生物 同化 





乳酸 齐 聚 物 


化 学 降解 
图 10.12 ”本 体 状 态 下 聚 乳 酸 (PLA) 的 降解 机 理 


解 性 、 玻 璃 化 转变 温度 和 晶体 的 结合 方式 的 控制 (Labrecque 等 ，1997 ) 。 少 量 水 溶性 
PEO 的 加 入 可 以 提高 PLA 的 质量 损失 速率 (Sheth 等 ，1997) 。PLA 与 P (VAc-co-VA) 
的 混合 物 具 有 优异 的 力学 性 能 ， 如 果 在 特定 乙烯 醇 含量 的 情况 下 二 者 可 以 互 溶 ， 那 么 
该 复合 材料 也 将 具有 非常 高 的 降解 速率 (Park 和 Im, 2003) 。 将 PLA 与 片 层 硅 酸 盐 制 备 
成 纳米 复合 材料 后 ， 其 降解 性 能 可 以 得 到 明显 提高 (Ray 等 ，2003a) 。 将 含 5% PVA 的 
PLA 薄膜 经 过 不 同 的 处 理工 艺 后 其 降解 趋势 为 : 无 去 老化 > 老化 挤 出 > 老化 抛光 > 
定 老 化 > 退火 处 理 。 更 详细 的 结果 如 表 10. 12 所 示 (Gajria 5, 1996) 。 
表 10. 12 RAUR RARER CBR (95:5) 熔融 挤 出 薄膜 经 处 理 之 后 的 归 一 化 
质量 损失 数据 (Gajria 等 ，1996 ) 




































































时 间 /h 归 一 化 质量 损失 数据 /( pg/ mm? ) 
老化 - 挤 出 成 型 去 老化 -凝固 老化 -抛光 处 理 退火 处 理 | 去 老化 处 理 
8 0. 448 1.2 1. 79 0.8 2.42 
16 1.55 1.19 2.99 0. 88 3.1 
24 2.93 1. 19 2.38 0. 96 3.1 
32 3. 46 2. 03 2.87 1.31 5.53 
40 3.5 2.7 4.21 1.5 7.83 
48 6.2 2.93 6. 41 1.7 8.07 
56 6. 14 3.0 5.21 1. 76 9.79 
64 8.11 5.62 6. 69 1. 96 10.6 
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由 于 微生物 或 者 酶 需要 粘 附 在 聚合 物 表面 才能 开始 生物 降解 ， 所 以 材料 的 表面 
张力 也 是 影响 降解 过 程 的 一 个 因素 。 等 离子 体 处 理 是 一 种 非常 有 效 的 表面 刻 蚀 技术 ， 
可 以 脱 除 材 料 的 表面 并 使 亲 油 性 表面 带电 荷 。 亲 油性 的 改变 可 以 提高 材料 表面 的 生 
物 相 容 性 ，PLA 片 材 表面 经 过 刻 蚀 后 可 以 形成 特定 的 形 貌 。 根 据 等 离子 体 的 放电 类 
型 的 不 同 ， 如 0, 、He 或 N,， 材 料 表面 的 图 案 也 有 所 不 同 。 经 过 等 离子 体 处 理 之 后 ， 
极 性 基 团 (如 凑 基 和 产 基 ) 可 以 被 引入 到 聚合 物 表 面 ， 并 使 材料 表面 实现 可 润 湿性 
( Hirotsu 4&, 2002). 。 经 过 短 时 间 的 处 理 对 材料 表面 进行 改 性 是 非常 有 效 的 一 种 方法 ， 
材料 表面 的 性 能 与 其 表面 能 和 表面 极 性 基 团 的 分 布 密切 相关 。 即 使 PLA 片 材 经 过 等 
离子 体 处 理 之 后 其 表面 呈现 亲 水 性 ， 其 生物 降解 性 能 也 没有 实质 性 的 提高 。 因 此 ， 
PLA 片 材 的 生物 降解 过 程 是 由 聚合 物 本 体 中 酯 键 基 团 的 化 学 断裂 进行 控制 的 ， 而 材 
料 表面 对 降解 的 影响 可 以 忽略 。 界 面 粘 附 强度 对 碳纤维 增强 的 PLA. 复合 材料 的 降解 
性 能 有 明显 的 影响 ， 具 有 较 强 粘 合 力 的 材料 要 比 具 有 较 弱 粘 合力 的 材料 需要 更 长 的 
降解 时 间 (Wan 等 ，2001b)。 

生物 降解 过 程 也 依赖 于 降解 介质 ， 将 PLA 样品 条 埋 在 土壤 里 〈 美 国 中 西部 ) ， 经 
过 1 年 的 时 间 ， 材 料 只 有 少 部 分 降解 。 将 玉米 淀粉 加 入 PLA 样品 条 中 可 以 加 速 PLA 
的 降解 过 程 ， 但 淀粉 在 微生物 或 细菌 中 具有 更 高 的 降解 速率 (Shogren 等 ，2002 ) 。 
通常 ， 提 高 混合 物 中 淀粉 的 含量 可 以 提高 细菌 的 生长 速率 ， 同 时 该 生长 速率 也 依赖 
于 淀粉 与 微生物 的 接触 概率 。 高 演 粉 含量 、 较 高 程度 的 淀粉 腕 化 和 降解 速率 、 高 渗 
水 性 是 促使 细菌 快速 生长 的 主要 因素 (Vaidya 等 ，1994 ) 。 在 液体 、 惰 性 固体 和 堆肥 
介质 中 ，PLA 与 淀粉 共 挤 出 材料 中 碳 元 素 的 矿 化 比例 分 别 为 65% 、59% 和 63% 。 这 
些 值 稍 高 于 标准 的 最 低 降 解 要 求 值 60% 。 将 PDLLA 与 PLA 的 混合 物 在 磷酸 缓冲 溶液 
中 进行 水 解 ， 结 果 表 明 降 解 首先 发 生 在 无 定形 区 域 ， 而 不 是 在 结晶 区 域 中 (Tswji 等 ， 
1997) 。 根 据 降 解 程度 的 增加 ， 介 质 的 影响 顺序 为 : 液体 介质 > 堆肥 介质 > 惰性 固 
体 介 质 (Gattin 等 ，2003 ) 。 


10.6 聚 乳酸 生物 降解 塑料 的 应 用 


PLA 最 早 在 医学 领域 得 到 了 应 用 ,例如 可 以 用 做 缝合 线 和 药物 载体 ，PLA 作为 
生物 塑料 的 应 用 也 越 来 越 受 到 重视 。PLA 的 双 轴 取向 薄膜 作为 包装 材料 也 是 一 个 重 
要 的 应 用 ,这 是 由 于 其 具有 很 好 的 阻隔 性 能 和 隔 热 性 能 (Smith 4, 2000), 。 此 外 ， 
PLA/ 淀 粉 复 合 材 料 也 非常 适合 作为 环境 友好 性 材料 应 用 于 那些 在 产品 回收 方面 存在 
问题 的 领域 ， 如 用 做 农用 地 膜 、 垃 摇 袋 、 快 餐 餐 具 、 包 装 盒 和 一 次 性 或 短期 用 屁 件 
(Shogren 等 ，1992a; Jacobsen 等 ，1999b; Graaf 等 ，2001 ; Petersen 等 ，2001 ; Leaver- 
such, 2002) 。 挤 出 淀粉 /PLA 复合 材料 泡沫 由 于 其 较 低 的 密度 和 较 高 的 径 向 膨化 率 ， 
也 可 以 替代 已 广泛 开发 的 聚 葵 乙烯 应 用 在 松 填 包 装 方面 (Wilett 等 ，2002 ) 。 高 的 膨 
化 率 和 低 的 密度 通常 是 通过 对 直 链 淀粉 的 改 性 得 到 的 ,将 PLA 岩 入 淀粉 中 可 以 提高 
材料 的 径 向 膨化 率 并 降低 水 溶性 (Biby 等 ，2001; Fang 等 ，2000，2001 ) 。 通 过 共 挤 
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出 工艺 得 到 的 夹心 型 PLA/ 淀 粉 /PLA 层 压 片 材 具 有 很 高 的 剥离 强度 ， 解 决 了 水 的 快 
速 滩 入 问题 ， 进 而 使 该 复合 材料 适用 于 食品 包装 、 药 物 的 控制 释放 、 杀 虫 剂 和 昆虫 
食物 等 (Wang 等 ，2000) 。 利 用 将 PEO 由 混合 体系 中 提取 出 来 的 方法 也 可 以 制备 多 
L 生 物 降 解 PLA 薄膜 (Tsuji 等 ，2000)。 
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K Dean and L Yu, CSIRO-Manufacturing and Infrastructure Technology, Australia 


11.1 前 言 


11.1.1 天 然 生 物 降解 聚合 


和 蛋白质 、 纤 维 素 和 淀粉 等 天 然 大 分 子 ， 通 过 水 解 或 微生物 可 以 很 快 发 生 降 解 。 
正 因为 如 此 ， 这 些 大 分 子 可 以 作为 传统 石油 基 塑 料 的 替代 品 ， 因 为 后 者 往往 具有 相 
对 高 的 惰性 且 需 要 相当 长 的 时 间 才 能 降解 (Paetan 等 ，1994) 。 天 然 聚合 物 可 以 解决 
很 多 固体 垃圾 所 引起 的 环境 问题 ， 特 别 是 在 商业 化 的 一 次 性 包装 产品 应 用 中 。 相 当 
多 的 研究 小 组 已 经 对 生物 降解 聚合 物 及 其 潜在 的 应 用 进行 了 深入 的 研究 (Iwanami 和 
Uemura, 1993; Chandra 和 Rustgi, 1998; Yu 等 ，1998 1999; Otaighe 等 ，1999 ; Sal- 
moral 4%, 2000; Mohanty 4&&, 2000; Yu 和 Christie, 2001; Jana 4&, 2001; Gross 和 
Kalra, 2002; Shngh 和 Singh, 2003; Vaz 4$, 2002, 2003), 

本 章 将 主要 集中 介绍 植物 蛋白 质 。 分 离 得 到 的 订 嘴 豆 和 大 豆 蛋 白 是 两 种 最 常见 
的 植物 蛋白 ， 并 用 于 制备 生物 降解 塑料 薄膜 材料 (Salmoral 等 ，2000 ) 。 然 而 ， 也 有 
很 多 其 他 的 用 于 制备 薄膜 的 蛋白 质 ， 包 括 小 麦 (Befosano 和 Corke，1999) 、 阿 月 浑 子 
(Ma &&, 2002), [n] A X* (Orliac 等 ，2003 ) WI EE © 
(Gueguen SE, 1998) 等 。 各 种 氨基 酸 重 复 单 元 组 合 进 Ly 
行 的 缩合 聚合 可 以 形成 蛋白 质 ， 不 同 的 植物 蛋白 质 原料 | 
其 氨基 酸 组 合 也 不 同 ， 进 而 使 蛋白 质 呈 现 不 同 的 性 能 
(McGrath 和 Kaplan，1997)。 图 11.1 给 出 了 蛋白质 的 典 图 11.1 有 蛋白质 的 典型 结构 
型 结构 。 

商业 化 大 豆 产 品 加 工 工 艺 包 括 大 豆 的 分 离 、 浓 缩 和 豆 粉 的 制备 ( Kumar 等 ， 
2002; Paetau 5&, 1994) 。 分 离 大 豆 和 蛋白 应 用 于 豆 基 塑 料 的 制备 主要 是 由 于 大 豆 具 有 
很 高 的 蛋白 含量 〈 约 为 90% ) (Paetau 等 ，1994 ) ,该 大 豆 蛋 白 的 制备 过 程 通常 是 将 
脱脂 豆 粉 的 碱 性 悬浮 液 进 行 酸化 以 达到 其 等 电 点 ， 使 演 粉 沉 演 下来， 然后 将 沉淀 的 
淀粉 洗涤 并 离心 (Paetau 等 ，1994; Salmoral 等 ，2000; Achouri 等 ，1999 ) 。 很 多 文献 
已 报道 了 由 大 豆 蛋 白 制备 得 到 塑料 的 加 工 工艺 和 性 能 (Zhang 等 ，2001; Cho 和 
Rhee, 2002). 。 利 用 甘油 和 水 对 该 大 豆 蛋 白 进行 挤 出 塑 化 ， 所 得 材料 的 力学 性 能 和 热 
性 能 很 大 程度 上 依赖 于 挤 出 豆 蛋 白 中 增 塑 剂 的 含量 (Zhang 等 ，2001 ) 。 

还 有 很 多 研究 者 包括 Salmoral (2000) 和 Mezgheni 等 (Mezgheni 等 ，2000) 研究 
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了 和 蛋白质 的 辐射 交 联 反应 。 他 们 应 用 y 射线 制备 了 交 联 薄膜 和 固体 样品 ， 结 果 表明 
再 射 薄膜 具有 优异 的 力学 性 能 和 耐水 性 能 。 


11.1.2 纳米 复合 材料 


通常 ， 聚 合 物 纳米 复合 材料 由 纳米 尺寸 的 粘土 层 分 散在 聚合 物 基质 中 制备 得 到 。 
纳米 复合 材料 主要 有 两 种 结构 ， 即 插 层 型 结构 和 和 剥离 型 结构 (图 11.2) 。 在 插 层 型 纳 
米 复合 材料 中 ， 聚 合 物 链 被 插入 硅 酸 盐 粘 土 层 中 ,但 该 复合 材料 仍旧 具有 很 好 的 排 
列 堆积 结构 。 在 剥离 型 结构 纳米 复合 材料 中 ， 硅 酸 盐 片 层 被 完全 分 离 并 很 好 地 分 散 
开 来 。 也 正 是 这 种 剥离 型 唱 格 结构 的 纳米 复合 材料 使 得 材料 的 力学 性 能 有 了 非常 明 
显 的 提高 (Usuki 等 ，1993; Kojima 4, 1993; Vaia 和 Giannelis, 1997; Giannelis, 
1998) 。 聚 合 物 纳米 复合 材料 中 硅 酸 盐 片 层 的 插 层 和 唱 格 结构 可 以 用 X 射线 衍射 
(WAXS) 和 透射 电镜 (TEM) 进行 定量 分 析 。 通 常 ， 插 层 硅 酸 盐 在 WAXS 衍射 图 中 
具有 特定 的 对 应 于 doo, 面 的 层 间 波 出 现 ; 相反 ， 在 唱 格 结构 的 纳米 复合 材料 中 则 没有 
发 现任 何 相关 衍射 线 的 出 现 。TEM 是 对 WAXS 衍射 技术 的 补充 ， 可 以 定量 观察 和 分 
析 硅 酸 盐 在 聚合 物 介质 中 的 分 散 情 况 (Sinha Ray 和 Okamoto, 2003; LeBaron 等 ， 
1999) 。 
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图 11.2 ”剥离 型 和 插 层 型 纳米 复合 材料 的 形成 示意 图 (Giannelis, 1998) 


蒙 脱 石 、 汉 克 特 石和 皂 石 通常 用 做 插 层 硅 酸 盐 与 聚合 物 材 料 结 合 形成 纳米 复合 
材料 (Sinha Ray 和 Okamoto, 2003) 。 这 些 粘土 通常 含有 水 化 钠 或 钾 离 子 ( Giannelis, 
1998) 。 在 这 种 状态 下 ， 这 些 硅 酸 盐 可 以 与 亲 水 性 聚合 物 〈 如 聚 乙 二 醇 、 聚 乙烯 醇 ) 
和 天 然 聚 合 物 ( 如 淀粉 和 蛋白质) A (Sinha Ray 和 Okamoto, 2003) 。 阳 离子 表面 
活性 剂 可 以 与 这 些 水 合 离子 进行 交换 并 插 层 形成 各 种 聚合 物 材 料 。 硅 酸 盐 插 层 中 的 
烷 基 胺 阳离子 可 以 提高 聚合 物 的 润 湿性 ， 并 可 以 提供 可 与 聚合 反应 或 引发 单 体 聚 合 
的 功能 基 团 ， 进 而 提高 聚合 物 与 无 机 组 分 之 间 的 界面 强度 (Vaia 和 Giannelis, 1997; 
Giannelis, 1998; Alexandre 和 Dubois ，2000 ) 。 
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原 位 聚合 、 深 液 插 层 或 剥离 及 熔融 插 层 或 剥离 是 制备 纳米 复合 材料 的 三 种 主要 
方法 。 原 位 聚合 涉及 到 粘土 与 单 体 的 结合 、 单 体 的 聚合 ， 同 时 将 剥离 的 粘土 离子 锁 
定 在 聚合 物 基质 中 。 在 溶液 插 层 方法 中 ， 粘 土 首 先 被 溶剂 溶 胀 ， 聚 合 物 也 被 溶解 在 
溶剂 中 ， 然 后 将 二 者 混合 ,使 聚合 物 链 插入 并 取代 粘土 层 间 的 溶剂 (Shen 等 ， 
2002), 

在 熔融 揪 层 技术 中 ， 粘 土 与 聚合 物 在 高 于 聚合 物 熔融 温度 的 条 件 下 被 混合 在 一 
起 ， 并 在 该 温度 下 维持 一 定 的 时 间 ， 在 一 定 的 剪 切 作用 或 其 他 条 件 下 使 聚合 物 插入 
或 分 散在 粘土 中 。 尽 管 在 某 些 部 分 会 涉及 到 游 液 插 层 ， 但 本 章 将 重点 介绍 熔融 插 层 
技术 (Alexandre 和 Dubois ，2000 ) 。 


11.1.3 生物 降解 纳米 复合 材料 


文献 中 关于 天 然 生 物 降解 纳米 复合 材料 的 报道 非常 有 限 ，Park 等 (2002, 2003) 
报道 了 淀粉 - 蒙 脱 石 粘土 纳米 复合 材料 的 制备 与 性 能 研究 。 在 该 研究 中 ， 天 然 售 Nat 
的 蒙 脱 石和 三 种 烷 基 胺 改 性 的 粘土 被 用 于 制备 纳米 复合 材料 。 淀 粉 先 在 甘油 和 水 的 
作用 下 发 生 胶 化 ， 静 置 1h 之 后 在 Haake 混合 机 中 于 1107€ 下 进行 加 工 ， 胶 化 淀粉 降 
温 之 后 被 切割 成 小 片 。 胶 化 淀粉 片 和 各 种 粘土 在 混 炼 机 中 混合 20min， 由 WAXS 证 明 
了 淀粉 与 蒙 脱 石 钠 形 成 了 插 层 复合 材料 。 蒙 脱 石 30B 和 10A 淀粉 纳米 复合 材料 的 doo, 
峰 的 变 宽 证 明 部 分 剥离 的 发 生 ， 但 该 峰 的 位 置 本 质 上 没有 发 生 大 的 变化 表明 也 有 少 
量 部 分 插 层 的 发 生 。 

对 于 蒙 脱 石 6A 纳米 复合 材料 ， 粘 土 峰 与 净 蒙 脱 石 6A 几乎 在 同一 位 置 ， 但 强度 
有 所 降低 ， 可 能 是 由 于 体系 有 所 稀释 所 致 ， 因 为 无 法 得 知 测试 过 程 内 标的 信号 。 四 
个 样品 系统 的 TEM 图 像 显 示 ， 淀 粉 / 蒙 脱 石 钠 复 合 材 料 存 在 插 层 结构 ， 而 蒙 脱 石 30B 
则 具有 与 净 粘 土 或 粘土 与 淀粉 混合 物 类 似 的 结构 。 蒙 脱 石 6A 和 10A 较 大 的 聚集 体 表 
明 烙 土 与 淀粉 之 间 的 相 容 性 较 差 (Park 等 ，2002，2003 ) 。 力 学 性 能 测试 结果 表明 ， 
淀粉 / 蒙 脱 石 钠 纳 米 复合 材料 的 弹性 模 量 在 所 有 的 粘土 类 型 中 具有 最 大 程度 的 提高 。 
Park 等 (2003) 也 研究 了 粘土 的 含量 对 纳米 复合 材料 的 阻隔 性 能 的 影响 ， 结 果 表 明 
随 着 粘土 含量 的 增加 ， 复 合 材料 的 阻隔 性 能 也 有 很 大 程度 的 改善 。 

Wilhelm 等 (2003) 研究 了 淀粉 /粘土 纳米 复合 材料 的 形成 ， 在 他 们 的 体系 中 使 
用 的 是 蒙 脱 石 钙 。 在 该 研究 中 演 粉 并 未 与 粘土 进行 熔融 共 混 ， 而 是 先 将 粘土 分 散在 
水 中 后 再 与 淀粉 的 水 溶液 分 散 体系 进行 混合 。 对 该 混合 体系 进行 脱 气 并 加 热 到 沸点 
温度 ， 维 持 30min 使 淀粉 发 生 胶 化 ， 然 后 将 甘油 加 入 热 溶液 中 ， 并 将 该 混合 材料 倒 人 
聚 丙 烯 盘 子 内 使 溶剂 挥发 除去 。 对 于 纯 的 粘土 ， 第 一 个 底面 层 间 距 是 1. 44nm， 该 值 
相对 于 90:10 的 淀粉 :粘土 混合 物 的 层 间 距 向 低 方向 有 所 偏 移 ， 表 明 所 有 的 烙 土 在 淀 
粉 基质 中 都 发 生 了 剥离 现象 。 尽 管 这 是 一 个 很 好 的 现象 ， 但 淀粉 仍 需 要 一 些 塑 化 剂 
的 塑 化 以 降低 其 脆性 。 当 体系 中 加 入 甘油 时 ， 粘 土 的 插 层 间距 增加 到 1. 85nm， 而 位 
于 0.93nm 处 的 峰值 对 应 于 水 化 粘土 的 doo 间距 。 

Fischer 等 (Fiseher，2002 2003) 也 研究 了 淀粉 /粘土 纳米 复合 材料 ， 在 他 们 的 
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研究 中 包括 了 各 种 试验 路 线 ， 如 将 蒙 脱 石 钠 粘土 分 散在 水 中 ， 然 后 在 挤 出 机 中 于 
85 ~105Y 下 与 预先 混合 的 诞 粉 、 甘 油 和 水 进行 共 混 。 结 果 表 明 ， 粘 土 层 被 完全 剥离 
且 材 料 的 亲 水 性 有 所 降低 ， 而 刚性 、 强 度 和 韧性 有 所 增强 。 


11.2 粘土 的 超声 分 层 


超声 技术 也 可 用 于 增强 插 层 和 剥离 的 程度 ， 特 别 是 对 于 原 位 聚合 纳米 复合 材料 
工艺 (Artzi 4, 2002; Liao 4, 2001; Okamoto 等 ，2000 ) 。 如 果 某 种 声波 具有 足够 
的 能 量 ， 由 于 液体 中 的 声波 具有 负 压 ， 可 以 在 液体 中 以 液体 裂纹 的 形式 生成 较为 稀 
薄 的 气泡 。 当 波峰 通过 ， 在 正 压 的 作用 下 空洞 气泡 将 会 变 得 不 稳定 。 空 洞 气泡 将 会 
快速 塌陷 产生 内 破裂 ， 进 而 在 塌陷 点 辐射 产生 振动 波 ， 在 空洞 气泡 的 内 破裂 处 将 会 
产生 高 温和 高 压 。 

在 本 项 研究 中 ， 最 大 机 械 振动 频率 为 20kHz 的 Branson 超声 波 用 于 粘土 和 增 塑 剂 
的 插 层 和 和 剥离 工艺 研究 ; 一 个 标准 的 直径 为 0. 5in 的 平头 针 被 用 做 输出 端 ( 约 
4096) ， 将 水 /粘土 和 甘油 /粘土 悬浮 液 分 别 在 超声 波 下 作用 不 同 的 时 间 ， 用 来 研究 超 
声 处 理 的 影响 效果 。 对 于 挤 出 工艺 ， 首 先 将 按 比例 配方 放大 的 水 与 甘油 (1:1) 在 很 
大 的 烧杯 中 用 机 械 搅 拌 装 置 混合 2min， 随 后 将 蒙 脱 石 钠 加 入 并 继续 搅拌 两 分 钟 。 将 
烧杯 中 的 粘土 < 甘油 /水 混合 体系 在 超声 下 作用 1h， 由 于 超声 波 会 产生 热量 ， 所 以 将 
整个 体系 进入 冰 水 浴 中 以 降低 水 和 甘油 的 挥发 。 超 声 结束 之 后 将 混合 体系 称 量 ( 误 
差 约 为 +1% ) ， 结 果 表 明 混 合体 系 中 只 有 非常 少量 的 水 分 和 甘油 挥发 。 

利用 Brüker D8 衍射 仪 在 40kKV、40mA 、 石 墨 CuKa 辐射 单 色 衍射 仪 的 条 件 下 进 
行 WAXS 测试 。 衍 射 图 记录 了 由 1 ~25°R 2h 角度 范围 的 变化 ， 通 过 跟踪 对 应 于 粘土 
层 间距 的 doo 间距 的 变化 可 以 分 析 插 层 和 和 剥离 的 发 生 程度 。20? 时 2 的 doo, EZ TET ER E 
用 作 内 标 并 对 所 有 的 衍射 图 进行 归 一 化 分 析 ， 进 而 分 析 每 个 体系 中 粘土 插 层 或 剥离 
的 比例 。 

纯净 蒙 脱 石 钠 的 doo, 间距 为 1.23nm， 当 在 100% 下 经 过 12h 处 理 之 后 该 值 降低 到 
lnm。 将 蒙 脱 石 钠 和 水 或 甘油 的 乳液 置 于 WAXS 样品 台 后 立即 进行 扫描 ， 避 免 水 分 或 
甘油 的 挥发 带 来 的 影响 。 在 水 :粘土 质量 比例 较 低 时 (4:1)， 由 WAXS 观察 到 在 
3.5nm (图 11.3 和 表 11.1) 处 的 衍射 峰 变 宽 ， 但 其 作用 强度 已 经 达到 了 最 小 ， 这 是 
由 于 糊 状 体系 中 较 高 的 粘度 使 超声 分 散 存 在 一 定 的 困难 。 随 着 水 含量 的 进一步 增加 
(5:1)， 可 以 观察 到 体系 中 存在 更 强 的 作用 力 (图 11.4 和 表 11.1)， 经 过 超声 处 理 
15min 后 在 3.5 ~4nm 处 出 现 了 更 宽 的 WAXS 衍射 峰 。 这 种 衍射 峰 的 变 宽 表 明 在 体系 
中 存在 着 不 同 状 态 的 硅 酸 盐 。 当 水 与 粘土 的 比例 增加 至 10:1 时 ， 粘 土 的 分 散 度 得 以 
提高 且 可 以 使 超声 波 分 散 达 到 最 佳 的 效果 (图 11.5 和 表 11.1) 。1. 56nm 对 应 用 粘土 
层 间 的 两 层 水 分 子 尺 寸 ， 经 过 15min 处 理 之 后 ,在 6. 3nm 处 观察 到 更 高 规整 度 的 衍 
射 峰 ; 在 经 过 25min 处 理 之 后 ，1. 56nm 处 的 了 衍生 峰 仍然 存在 ， 表 明 并 不 是 所 有 的 粘 
土 层 都 被 分 离 ， 并 且 有 大 量 的 粘土 的 衍射 峰 介 于 1.56 ~6.2nm (图 11.5)。 
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人 
原始 峰值 在 Inm 
5000L 
á 一 EEL 
4500F 接 使 用 
4000} 
3500+ 主峰 值 偏 移 到 1.56nm 
3000 - : 
IE 
3 2500} 
aida i 1 : 4 的 蒙 脱 石 铀 /水 
1500+ 分 别 经 过 不 同时 间 
15 min 的 超声 处 理 
1000} 
500} 
30 min 





在 3.2~3.5nm 处 的 宽 峰 
在 Omin 后 就 可 以 在 60nm 处 观察 到 峰值 


图 11.3 蒙 脱 石 钠 : 水 (1:4) 混合 体系 经 超声 波 作用 不 同时 间 之 后 的 WAXS 衍射 图 


表 11.1 各 种 比例 的 蒙 脱 石 钠 :水 :甘油 混合 









系 经 超声 波 作用 不 同时 间 之 后 的 doo 间距 数据 









































超声 1:4 1:5 1:10 1:10 1:10:10 
时 间 /min (粘土 :水 ) (粘土 :水 ) (粘土 :水 ) (粘土 :甘油 )| (粘土 :甘油 :水 ) 
0 15.7 15.6 15.5 18.3 18.3 
5 15.45 15. 609 15. 538 18.3 54.4 
10 15.65 和 32 -35A — (32.585, 15. 712 33, 15.49 18.3 63.9 
15 15.7 和 32 -35A | 32.585, 15.62 33, 15. 568 38.5 [E55 ~65 之 间 变 化 
20 15.7 32, 15.5129 |45 -33 的 宽 峰 , 15.7| 41.1 “| 在 55 ~65 之 间 变 化 
25 15.5 32, 15.58 46, 15.32 41.5 不 可 识别 
30 ”| 达到 60A 的 宽 峰 ，15. 6 一 62.16, 15. 408 62 不 可 识别 
A 
3000 原始 峰值 在 Inm 
mob 、、 x —— 
2 > 纯净 的 蒙 脱 石 铀 直 
2600} 接 使 用 
2400} x 
2200} 
2000} 
1800} E 妖 值 偏 移 到 1.56nm 
1600} 
i 1400} To 
$ 1200} sca as 
"^ 1000} eps Sm. 
800} lOmin l: ince eker 
in 分 别 经 过 不 同时 间 
600} ne I5min 2 
400} 20 min ”的 超声 处 理 
200[ 25min 












2 4 
宽 峰 3.5~4nm 





图 11.4 蒙 脱 石 钠 / 水 (1:5) 混合 体系 经 超声 波 作用 不 同时 间 
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后 的 WAXS 衍射 
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原始 峰值 在 lnm 
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经 过 15min 的 超声 处 理 之 后 
峰值 达到 了 6.2nm 


图 11.5 蒙 脱 石 钠 / 水 (1:10) 混合 体系 经 超声 波 作 用 不 同时 间 之 后 的 WAXS 衍射 图 














图 11.6 给 出 了 蒙 脱 石 钠 : 甘 油 =1:10 (质量 比 ) 的 混合 体系 经 过 超声 波 作 用 不 同 
时 间 后 的 衍射 图 ， 尽 管 甘 油 的 插 层 使 粘土 层 间距 达到 1. 83nm， 但 超声 效果 并 不 是 非 
常理 想 。 在 经 过 15min 的 超声 处 理 之 后 ， 在 3.8 ~6.2nm 之 间 观 察 到 一 些 较 小 的 衍射 
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——— A l 的 超声 处 理 

Ne F 30 min 
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26/(°) 


经 过 15min 的 超声 处 理 之 后 
峰值 达到 了 6.2nm 


11.6 蒙 脱 石 钠 / 甘 油 (1:10) 混合 体系 经 超声 波 作用 不 同时 间 之 后 的 WAXS 衍射 图 
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图 11.7 给 出 了 蒙 脱 石 钠 :甘油 :水 =1:10:10 〈 质 量 比 ) 混合 体系 经 超声 波 作用 不 
同时 间 之 后 的 WAXS 衍射 图 。 初 步 混合 之 后 发 现在 1. 83nm 处 存在 较 宽 的 衍射 峰 ， 该 
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值 对 应 于 粘土 的 层 间距 
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图 11.7 蒙 脱 石 钠 / 甘 油 / 水 (1:10:10) 混合 体系 经 超声 波 作 
体系 的 尖峰 位 置 相 同 (图 11.6)。 衍射 
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分 散 或 分 离 。 


粘土 的 这 种 分 散 〈 由 WAXS 衍射 图 观察 ) 机 到 
释 为 是 由 蒙 脱 石 钠 的 钠 离 子 与 水 或 甘油 的 偶 极 子 之 间 产 生 
的 作用 力 所 致 (图 11.8) 。 这 种 机 理解 释 也 被 其 他 的 研究 





























可 以 解 图 








用 不 同时 间 之 后 的 WAXS 衍射 图 














峰 的 变 宽 说 明 在 粘土 中 存在 不 同 的 状态 ,一 些 粘土 的 层 间 距 可 以 为 1.83nm， 而 另外 
些 的 层 间 距 可 能 在 1.56 ~1.99nm 之 间 。 在 经 过 5min 的 超声 处 理 之 后 ， 在 1. 83nm 
处 的 宽 峰 消失 且 在 6.4nm 人 处 出 现 了 一 个 新 的 峰 (图 11.7 和 H 

表 11.1)。 而 经 过 超声 处 理 20min 之 后 ，6. 4nm 处 的 衍射 峰 
仍旧 存在 ， 经 过 25 ~ 30min 处 到 
衍射 峰 的 存在 ， 表 明 在 该 


之 后 就 无 法 再 观察 到 任何 
本 系 中 的 粘土 离子 达到 了 很 好 的 us og 


O—R 














11.8 位 于 粘土 层 间 的 








金属 离子 与 水 或 甘油 之 间 
的 偶 极 子 作用 力 




















者 所 认可 (Wilhelm 等 ，2003; Kozak 和 Domka，2004)。 


11.3 蛋白 质 纳米 复合 粒子 的 挤 出 加 工 工艺 


在 本 研究 中 应 用 到 的 材料 包括 水 溶 怕 
Aldrich 提供 )。 对 于 蛋白质 配方 ， 首 先 将 400g 的 水 与 400g HY Erit 
机 械 搅拌 混合 2min， 然 后 在 Smin 内 
1200g 大 豆 蛋 白 中 ， 然 后 用 双 螺 杆 挤 晶 





























和 蛋 白质、 甘油 、 蒙 脱 石 钠 和 蒸馏水 〈 由 








在 大 的 圆 底 烧 瓶 中 














用 10L 规模 的 高 速 混 炼 机 将 该 混合 液 逐 滴 加 入 
上 机 在 较 高 温度 下 (140C) 进行 挤 出 。 口 模 的 


宽度 为 300nm， 在 三 螺杆 系统 中 将 材料 拉 伸 成 为 片 材 结构 。 根 据 拉 伸 速度 的 不 同 ， 片 
材 的 厚度 在 0. 15 ~0.35mm 之 间 变 化 。 


对 于 蛋白质 纳 米 复合 材料 配方 ， 也 将 400g 的 水 与 400g 的 甘油 
用 机 械 搅拌 混合 2min， 然 后 将 60g 蒙 脱 石 钠 加 入 。 对 于 未 处 理 系统 ， 与 纯 蛋 白质 配 

















在 大 的 圆 底 烧瓶 中 
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方 类 似 ， 在 挤 出 之 前 于 Smin 内 月 
滴 加 入 1200g 大 豆 蛋 白 ! 
冰 浴 环境 ! 
































H LOL 规模 的 高 速 混 炼 机 (HSM-10) 将 上 述 混合 液 逐 
。 对 于 超声 处 至 
处 理 1h， 在 挤 出 之 前 于 Smin 内 将 该 混合 液 用 LOL 规模 的 高 速 混 陈 机 





系统 ， 将 上 述 混合 洲 液 在 点 源 超声 设备 中 于 


(HSM-10) 将 该 混合 液 逐 滴 加 入 1200g 大 豆 蛋 白 中 。 


11.4 


蛋白 质 纳米 复合 粒子 的 微观 结构 和 力学 性 能 





评估 粘土 在 纳米 复合 材料 中 分 散 度 的 主要 工具 是 WAXS 和 TEM， 所 用 到 的 
WAXS 设备 为 11.2 节 提 到 的 Bruker D8 衍射 仪 。 通 过 观察 对 应 于 粘土 层 间距 的 do, 可 
以 分 析 插 层 和 剥离 化 的 程度 。 在 20°%2y 处 的 dog 通常 被 用 作 内 标 对 衍射 图 进行 归 一 化 


分 析 ， 进 而 可 以 分 析 每 一 个 粘土 系统 上 





的 比例 变化 。 与 WAXS 相 结合 ，TEM 也 是 研究 














纳米 复合 材料 非常 有 用 的 一 个 工具 。 通 过 TEM 可 以 确定 粘土 粒子 的 分 散 程度 ， 判 断 











是 以 单个 粒子 还 是 以 类 唱 团 聚 体 存 在 ， 
H 





H WAXS 衍射 图 (图 11.9) 可 以 分 析 未 处 理 蛋 白质 /甘油 


进而 判断 插 层 或 剥离 分 散 的 可 能 。 
/水 / 蒙 脱 石 钠 混合 体系 具 




















有 很 宽 范围 的 粘土 构象 ， 这 是 由 于 在 衍射 图 中 观察 到 很 宽 范 围 的 衍射 峰 ， 该 峰 对 应 于 
1~6nm 的 粘土 层 间距 。 而 经 过 超声 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 混合 体系 则 具有 完 











全 不 同 的 衍射 图 ， 宽 的 衍射 
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从 已 经 消失 
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5000 


door 






4500 上 

















， 表 明 粘 土 剥 离 形成 了 纳米 复合 粒子 。 


蛋白 质 和 甘油 的 无 定形 峰 
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图 11.9 纯 蛋 白质 /甘油 ， 纯 蒙 脱 石 钠 以 及 制备 得 到 的 纳米 复合 薄膜 材料 的 WAXS 衍射 图 




















TEM 样品 在 植 入 环 氧 树脂 前 经 过 四 氧化 狐 交 联 处 理 ， 将 样品 在 树脂 中 搅拌 24h 
以 促进 树脂 充分 浸入 样品 ， 之 后 再 于 60Y 下 固化 处 理 24h。 用 Ultracut 超 薄 切片 机 








在 0.05mm/s 的 速度 下 将 样品 切 成 70 ~ 
薄片 切 开 。 使 

















用 Jeol 100S TEM 在 100 keV FH 








90nm BUE, Ei Ebr 





8 方向 垂直 的 方位 将 
H 25000 ~ 100000 倍 的 放大 倍数 观察 粘 
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土 粒 子 的 分 散 情况 。 

未 经 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 样品 的 TEM 图像 与 WAXS 测试 数据 结果 
相 一 致 (图 11.10), 体系 中 存在 一 系列 的 粘土 构象 。 在 图 11. 10 中 ,可 以 看 到 很 多 
宽度 为 500nm， 长 度 为 1000nm 的 团聚 体 ， 同 时 含有 一 些 硅 酸 盐 胶 体 和 一 些 颗粒 硅 酸 
盐 。 经 超声 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 /水 / 蒙 脱 石 钠 样品 则 具有 完全 不 同 的 行为 〈 图 
11. 11) ， 体 系 中 不 再 有 较 大 的 团聚 体 存 在 ， 而 只 有 一 些 较 小 的 胶体 结构 存在 ， 其 中 
剥离 的 硅 酸 盐 片 层 成 为 体系 的 主要 组 成 结构 。 这 种 主要 的 剥离 结构 与 WAXS 测试 结 
果 一 致 ， 没 有 观察 到 很 清晰 的 对 应 于 特定 硅 酸 盐 片 层 间 距 的 衍射 峰 (图 11.9)。 
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图 11. 10 未 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 图 11.11 处 理 后 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 
蒙 脱 石 钠 样品 的 TEM 图像 蒙 脱 石 钠 样 品 的 TEM 图像 


利用 Perkin-Elmer Pyris Diamond DMA 测定 蛋白 质 和 矩形 样品 的 正弦 振荡 张力 变化 ， 
进而 对 其 动态 力学 性 能 进行 研究 。 将 样品 切割 成 20mm x 8mm 的 矩形 条 ， 其 长 度 方向 
平行 于 挤 出 片 材 的 流出 方向 。 为 了 降低 增 塑 剂 的 挥发 ， 将 样品 表面 涂 布 一 层 硅 油 。 
在 -100 ~130%C 的 范围 内 以 2%C/min 的 速率 对 蛋白 质 样品 进行 扫描 。 通 过 对 动态 机 械 
热 性 能 谱 图 在 1Hz 的 最 大 tand 值 进行 分 析 ， 可 以 确定 样品 的 玻璃 化 转变 温度 ， 通 过 
分 析 较 小 的 tand 值 可 以 确定 样品 的 二 级 转变 。 各 组 实验 都 进行 重复 试验 以 确保 实验 
结果 的 一 致 性 。 图 11. 12 给 出 了 纯 和 蛋白质、 未 经 处 理 的 纳米 复合 材料 和 处 理 后 的 纳米 
复合 材料 的 DMA tang 曲线 图 。 纯 和 蛋白质/ 甘油 /水 混合 体系 在 108. 5°C 处 具有 一 个 单 
一 的 玻璃 化 转变 温度 ， 其 二 级 松弛 位 于 -52.0% ， 这 可 能 归 因 于 水 化 大 豆 蛋白 质 侧 
链 的 运动 或 前 面 所 述 的 主 链 的 曲轴 运动 (Zhang 等 ，2001; Baschek 等 ，1999 ) 。 
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图 11.12 纯 蛋 白质 、 未 经 处 理 纳米 复合 材料 和 处 理 后 纳米 复合 材料 的 DMAtang 曲线 图 























未 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 /水 / 蒙 脱 石 钠 样品 在 112. 5C 处 也 具有 一 个 单一 的 玻璃 化 
转变 温度 ， 该 温度 较 前 面 纯净 和 蛋白质 的 玻璃 化 转变 温度 稍 高 一 些 ， 这 可 能 是 由 于 和 蛋 
白质 分 子 链 的 运动 受到 了 分 散 粘土 的 限制 。 该 体系 的 二 级 松弛 位 于 -55Y ， 稍 低 于 
前 面 纯 蛋 白质 的 -52Y% 。 二 级 松弛 的 变 低 可 能 是 由 于 体系 中 较 大 的 粘土 团聚 体 干扰 
了 和 蛋白质 侧 链 的 运动 (Zhang 等 ，2001 ) 。 

处 理 过 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 样品 在 118. 0% 处 也 具有 一 个 单一 的 玻璃 化 转 
变温 度 ， 要 比 未 处 理 的 纳米 复合 材料 高 5. 5%C ， 这 可 能 是 由 于 体系 中 主要 成 分 的 剥离 硅 
酸 盐 限制 了 和 蛋白质 分 子 链 的 运动 。 该 体系 的 二 级 松弛 位 于 -55% ， 稍 低 于 前 面 纯 蛋白 质 
的 -52%C ， 与 纯 蛋 白质 的 二 级 松弛 类 似 ， 表 明 高 度 分 散 的 粘土 粒子 对 和 蛋白质 侧 链 的 运动 
或 主 链 的 曲轴 运动 没有 太 大 的 影响 (Zhang 等 ，2001 ) 。 在 上 述 三 个 体系 中 〈 图 11. 12 ) ， 
TE OTC 附近 都 观察 到 了 较 宽 的 转变 ， 可 能 对 应 于 体系 的 冰 溶 温度 (Zhang 等 ，2001 ) 。 然 
而 ， 由 于 蛋白 质 其 他 较 强 转变 的 又 加 ， 使 得 该 处 的 转变 温度 不 能 清晰 地 分 辨 。 

通过 对 纯 蛋 白质 、 未 处 理 纳米 复合 材料 和 处 理 后 纳米 复合 材料 的 储 能 模 量 随 着 
温度 由 -1007C 4 130°C (图 11.13) 的 变化 趋势 分 析 ， 结 果 表 明 经 超声 处 理 的 蛋白 
质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 样 品 在 整个 温度 范围 内 都 具有 很 高 的 储 能 模 量 。 在 25 所 时 ， 纯 
蛋白 质 / 甘 油 / 水 体系 的 储 能 模 量 为 500MPa， 类 似 于 Sue 等 (1997) 观察 到 的 塑 化 大 
豆 塑 料 的 储 能 模 量 。 未 处 理 的 和 蛋白质/ 甘油 /水 / 蒙 脱 石 钠 样品 在 25% 时 也 具有 类 似 的 
储 能 模 量 (24) 500MPa) ， 而 经 超声 处 理 的 和 蛋白质/ 甘油 /水 / 蒙 脱 石 钠 样 品 的 储 能 模 量 
则 达到 了 1200MPa， 进 一 步 证 明了 和 剥离 粘土 粒子 的 结构 性 能 关系 。 

利用 差 示 扫 描 量 热 仪 (Perkin-Elmer DSC-7) 在 扫描 模式 下 于 氮气 气氛 中 测定 了 
样品 的 玻璃 化 转变 温度 (T, ) ， 用 高 纯度 的 钢 (转变 点 为 156.61, FRA fe ON 
28.45)/g) 和 锌 (转变 点 为 419.97%C ) Ej FEOSE PR ZR B d BE AU ETT TRES FIM 
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一 重 一 纯 蛋 白质 /甘油 /水 
一 CO 一 未 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 
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图 11.13 纯 蛋 白质 、 未 处 至 
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纳米 复合 材料 和 处 理 后 纳米 复合 材料 的 





























扫描 DMA 测试 中 储 能 模 量 E 和 温度 的 曲线 图 


铝 圭 塌 在 实验 温度 范围 内 进行 扫描 并 作为 基线 ， 然 后 在 同样 的 条 件 下 对 样品 进行 扫 
描 。 将 约 10mg 的 和 蛋白质 样品 密封 在 铝 圭 袁 内， 并 在 -35 ~ 120°C 的 范围 内 进行 扫描 ， 
扫描 速率 为 20CZmin 时 用 中 点 方法 对 样品 的 7, 进行 分 析 确 定 。 结 果 表明 ，DSC 得 到 
的 T, 5j rd DMA 测定 的 Tand 最 大 值 具有 类 似 的 变化 趋势 (图 11.14)。 

纯 蛋 白质 /甘油 /水 体系 的 玻璃 化 转变 温度 为 51Y ， 未 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 
























































脱 石 钠 体系 的 具有 稍 高 的 玻璃 化 转变 


温度 (52.5%C )， 超 声 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 





蒙 脱 石 钠 体系 的 玻璃 化 转变 温度 为 58% 。 尽 管 与 DMA 的 测定 结果 具有 类 似 的 趋势 ， 


但 由 DSC 测 得 的 玻璃 化 转变 温度 明 
显要 比 前 者 低 。 这 可 能 是 由 于 在 
DSC 中 测定 7, 时 采用 了 较 高 的 升温 
速率 (20C/min, m DMA 中 的 升 
温 速 率 为 2C/min)， 同 时 所 有 的 样 
品 都 具有 很 宽 的 转变 温度 。 另 外 ， 
在 DMA 测试 样品 拉 伸 过 程 中 会 引 
起 水 的 损失 ， 进 而 降低 蛋白 质 分 子 
链 的 运动 能 力 ， 由 此 使 玻璃 化 转变 
温度 有 所 偏 高 。 为 了 证 明 这 种 假 
Be, 将 样品 在 平行 板 中 进行 压缩 测 
试 ， 结 果 表 明 在 压缩 测试 和 拉 伸 测 
试 中 都 存在 水 分 的 损失 现象 。 尽 管 
在 所 有 DMA 扫描 测试 中 都 存在 甘 
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处 理 后 的 蛋白 质 /甘油 /水 / 蒙 脱 石 铀 
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EJ 11.14 纯 蛋 白质 、 未 处 理 纳米 复合 材料 和 处 理 
后 纳米 复合 材料 的 DSC 曲线 图 (扫描 速率 20%C/min) 
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由 或 水 分 的 损失 ， 但 将 硅油 涂 布 在 拉 伸 样 品 的 表面 可 以 非常 有 效 地 降低 甘油 /水 的 损 
失 。 这 也 可 以 由 DMA 完全 扫描 结束 之 后 样品 的 脆性 特征 得 以 证 明 。 








改 性 纳米 复合 材料 在 力学 性 能 方面 有 较 大 的 改善 ， 特 别 明显 的 是 ， 超 声 处 理 样 
品 的 弹性 模 量 有 非常 大 的 提高 。 根 据 ASTM 638, ， 利 用 载 有 1kN 测 压 元 件 的 United 
Testing Rig STM10 对 样品 的 力学 性 能 进行 测试 ， 测 试 速率 为 10mm/min， 每 个 样品 系 


列 都 取 平均 7 个 样品 进行 测试 。 图 
变化 对 比 结果 。 可 以 看 到 ， 在 力学 性 能 中 提高 最 大 的 是 弹性 模 量 ， 














处 理 的 样品 ， 较 纯 蛋 白质 / 甘 字 
测试 结果 ， 对 于 两 种 纳米 蛋白 









































| 11. 15 给 出 了 与 纯 蛋 白质 /甘油 /水 体系 的 力学 性 能 


特别 是 对 于 超声 


/水 体系 的 有 84% 的 提高 。 表 11. 2 列 出 了 力学 性 能 的 
质 复 合 材 料 ， 拉 伸 强 度 都 有 明显 的 提高 ; 对 于 未 处 理 











和 超声 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 样 品 ， 拉 伸 强 度 分 别提 高 23% 和 47% 。 正 是 
将 较 硬 的 硅 酸 盐 和 能 和 人 聚合 物 中 ， 即 适度 降低 了 纳米 复合 材料 的 断裂 伸 长 率 。 
表 11.2 纯 蛋 白质 /甘油 /水 、 未 处 理 蛋 白质 /甘油 /水 / 蒙 脱 石 钠 和 超声 
处 理 后 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 的 力学 性 能 




























































































弹性 模 量 /MPa 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 (% ) 
TM " 531 12.5 29. 87 
纯净 和 蛋白质/ 甘油 /水 (49) (0. 87) (4.23) 
ae Sk mM T4. 5 15.34 27.4 
未 处 理 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 石 钠 (42) (1.13) (4.5) 
超声 处 理 后 的 蛋白 质 / 甘 油 / 水 / 蒙 脱 979 18. 38 24. 86 
石 钠 (60) (0. 94) (3.1) 
ik: 括号 内 数据 为 标准 偏差 平均 值 ， 由 7 个 样品 的 测试 数据 计算 得 到 。 
100 
80 m 弹性 模 量 变化 (96) 
c 拉 伸 强度 变化 (96) 
60r mm AMSA, (96) 
40r 





变化 百分数 (96) 
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纯 蛋 白质 /甘油 /水 。 ”未 处 理 的 蛋白 质 /甘油 /水 / 超声 处 理 后 的 蛋白 质 /甘油 /水 / 





图 11.15 


纯 蛋 白质、 


未 处 理 纳米 复合 材料 和 处 理 后 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 变化 对 比 结果 








(iE: 在 10mm/min 7/1 





F 下 对 7 个 样品 进行 测试 并 取 
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利用 Perkin Elmer 热 重 分 析 仪 (TCA) 对 蛋白质 样品 的 热 行为 进行 了 测试 ， 扫 描 
速率 为 10C/min， 并 且 可 以 分 析 在 挤 出 过 程 和 室温 下 老化 2 周 后 样品 中 甘油 或 水 分 
的 变化 。 如 图 11.16 所 示 ， 可 以 看 到 在 类 似 的 温度 扫描 区 间 ， 样 品 间 的 质量 变化 没有 
太 大 的 差别 。 可 以 判断 ， 未 处 理 的 纳米 复合 材料 具有 和 较 低 的 含水 量 ， 且 在 扫描 过 程 
中 要 比 其 他 系列 样品 损失 较 多 的 水 分 ， 然 而 2% 的 变化 可 以 归于 系统 误差 。TGA 的 测 
试 结果 也 验证 了 之 前 力学 性 能 测试 结果 的 准确 性 ， 即 这 些 样品 中 水 和 甘油 含量 的 变 
化 能 够 对 其 力学 性 能 产生 较 大 的 作用 。 
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11.5 总 结 


图 11.16 纯 蛋 白质 、 





未 处 理 纳米 复合 材料 和 处 理 后 纳米 复合 材料 的 TGA 测试 结果 














在 本 章 的 研究 中 ， 利 用 新 型 的 熔融 共 混 技术 成 功 制备 了 和 蛋 晶 质 基 纳 米 复合 材料 。 
在 该 共 混 体系 中 ， 未 改 性 蒙 脱 石 钠 的 甘油 或 水 溶液 首先 用 高 强 超声 处 理 ; 然后 将 该 



































混合 溶液 加 入 分 离 的 大 豆 蛋 白质 中 并 在 挤 出 机 中 进行 加 工 处 理 。 由 TEM 和 WAXS 测 
试 可 知 ， 超 声 处 理 的 纳米 复合 材料 具有 剥离 的 硅 酸 盐 结构 ， 且 弹性 模 量 和 拉 伸 强度 
分 别 有 84% f 4796 的 提高 (与 纯 蛋 白质 /甘油 /水 体系 相 比 ) 。 根 据 DMA 曲线 中 的 
tand 最 大 值 ， 可 以 测 得 超声 处 理 后 蛋白 质 纳 米 复 合 材料 的 玻璃 化 转变 温度 为 
118. 5 ， 比 纯 蛋 白质 /甘油 /水 体系 高 9.5% ， 且 处 理 后 的 纳米 复合 材料 薄膜 具有 很 
好 的 均一 性 和 透明 性 。 

研究 结果 表明 ， 超 



































声 能 量 可 以 促进 未 改 性 蒙 脱 石 粘土 的 插 层 和 和 剥离 。 当 和 蛋白 质 








与 增 塑 剂 以 特定 的 方式 进行 熔融 共 混 之 后 可 以 制备 生物 降解 聚合 物 薄 膜 ， 并 使 材料 


LKE 





的 热 性 能 和 力学 怕 


EHE 











到 很 大 程度 的 改善 。 不 利用 化 学 改 性 就 可 以 对 粘土 进行 完全 





的 剥离 ， 这 在 节约 资源 和 生物 降解 方面 都 具有 重要 的 意义 。 对 硅 酸 盐 表 面 的 复杂 修 




















饰 或 在 聚合 物 基 质 中 进行 接 枝 都 将 具有 很 高 的 成 本 ， 而 且 向 硅 酸 盐 或 聚合 物 基质 上 
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引入 化 学 基 团 将 会 对 这 些 材料 的 完全 降解 能 力 和 安全 必 
这 种 洁净 的 技术 对 于 未 来 生物 降解 蛋白 质 纳米 复合 材料 的 应 用 具有 重要 的 意义 ， 
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产生 负面 影响 。 



























































包括 生物 医药 和 更 多 的 工业 应 用 ， 如 环境 友好 性 包装 材料 。 通 过 不 同 的 处 理 方法 或 
纳米 粘土 的 添加 可 以 对 蛋白 质 纳米 复合 材料 的 热 性 能 和 力学 性 能 进行 调控 。 未 来 在 


该 领 


















































控制 生物 降解 包装 材料 的 降解 速率 具有 非常 重要 的 意义 ， 因 为 由 此 可 以 确定 4 





11. 





域 中 的 研究 可 能 包括 纳米 粘土 的 分 散 度 对 天 然 聚 合 物 降 解 速率 的 影响 。 研 究 和 


























解 产品 的 有 效 期 和 包装 材料 开始 降解 的 时 间 。 





6 参考 文献 


[1] Achouri, A., Zhang, W. and Shiying, X. (1999) Enzymatic hydrolysis of soy protein 


isolate and effect of succinylation on the functional properties of resulting protein hyd- 
rolysates. Food Research International 31 (9): 617—623. 


[2] Alexandre, M. and Dubois, P. (2000) Polymer-layered silicate nanocomposites: 


preparation, properties and uses of a new class of materials. Materials Science and 
Engineering 28 (1-2): 1-63. 


[3] Artzi, N., Nir, Y., Narkis, M. and Siegmann, A. (2002) Melt blending of ethylene-vinyl 


[4] 
[5] 


[13] 


[14] 
[15] 


alcohol copolymer/clay nanocomposites: Effect of the clay type and processing 
conditions. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics 40 (16): 1741— 
1753. 

Baschek, G., Hartwig, G. and Zahradnik, F. (1999) Effect of water absorption in polymers 
at low and high temperatures. Polymer 40 (12): 3433-3441. 

Bejosano, F.P. and Corke, H. (1999) Properties of protein concentrates and hydrolysates 
from Amaranthus and Buckwheat. Industrial Crops and Products 10 (3): 175-183. 
Chandra, R. and Rustgi, R. (1998) Biodegradable polymers. Progress in Polymer Science 
23 (7): 1273-1335. 

Cho, S. Y. and Rhee, C. (2002) Sorption Characteristics of Soy Protein Films and their 
Relation to Mechanical Properties. Lebensmittel-Wissenschaft und -Technologie 35 (2): 
151-157. 

Fischer, H. (2003) Polymer nanocomposites: from fundamental research to specific 
applications. Materials Science and Engineering: C 23 (6-8): 763-772. 

Fischer, H. and Fischer, S. (2001) Biodegradable thermoplastic material. WO 01/68762 
Al. 

Giannelis, E.P. (1998) Polymer-layered silicate nanocomposites: synthesis, properties and 
applications. Applied Organometallic Chemistry 12 (10-11): 675—680. 

Gross, R.A. and Kalra, B. (2002) Biodegradable Polymers for the Environment. Science 
297 (5582): 803-807. 

Gueguen, J., Viroben, G., Noireaux, P. and Subirade, M. (1998) Influence of plasticizers 
and treatments on the properties of films from pea proteins. Industrial Crops and Pr- 
oducts 7 (2-3): 149-157. 

Iwanami, T. and Uemura, T. (1993) Properties and applications of starch based 
biodegradable polymer ‘mater-bi’. Kobunshi Ronbunshu/Japanese Journal of Po- 
lymer Science and Technology 50 (10): 767—774. 

Jana, T., Roy, B.C. and Maiti, S. (2001) Biodegradable Film 6. Modification of the film 
for controlled release of insecticides. European Polymer Journal 37: 861—864. 

Kojima, Y., Usuki, A., Kawasumi, M., Okada, A., Fukushima, Y., Kurauchi, T. and 


E 物 降 


Als 生物 降解 蛋白 质 纳米 颗粒 复合 材料 


233 





[29] 


[30] 


Kamigaito, O. (1993) Mechanical properties of nylon 6-clay hybrid. Journal of Ma- 
terials Research 8 (5): 1185-1189. 

Kozak, M. and Domka, L. (2004) Adsorption of the quaternary ammonium salts on 
montmorillonite. Journal of Physics and Chemistry of Solids 65 (2-3): 441-445. 
Kumar, R., Choudhary, V., Mishra, S., Varma, I.K. and Mattiason, B. (2002) Adhesives 
and plastics based on soy protein products. Industrial Crops and Products 16 (3):155— 
172. 

LeBaron, P.C., Wang, Z. and Pinnavaia, T.J. (1999) Polymer-layered silicate 
nanocomposites: an overview. Applied clay science 15 (1-2): 11-29. 

Liao, Y., Wang, Q. and Xia, H. (2001) Preparation of poly(butyl methacrylate)/gamma- 
Al,O3 nanocomposites via ultrasonic irradiation. Polymer International 50 (2):207- 
212. 

Ma, Z., Morgan, D.P., Felts, D. and Michailides, T.J. (2002) Sensitivity of Botryosphaeria 
dothidea from California pistachio to tebuconazole. Crop Protection 21 (9): 829- 
835. 

McGrath, K. and Kaplan, D. (1997) Protein-Based Materials. In: Sadat-Aalaee, D., (ed.) 
Chemical Synthesis of Peptides and Polypeptides, pp. 3-37. Boston: Birkhauser. 
Mezgheni, E., Vachon, C. and Lacroix, M. (2000) Bacterial use of biofilms cross-linked 
by gamma irradiation. Radiation Physics and Chemistry 58 (2): 203-205. 

Mohanty, A.K., Misra, M. and Hinrichsen, G. (2000) Biofibres, biodegradable polymers 
and biocomposites: An overview. Macromolecular Materials and Engineering 276—277 
(1): 1-24. 

Okamoto, M., Morita, S., Taguchi, H., Kim, Y.H., Kotaka, T. and Tateyama, H. (2000) 
Synthesis and structure of smectic clay/poly (methyl methacrylate) and clay/pol- 
ystyrene nanocomposites via in situ intercalative polymerization. Polymer 41 (10): 
3887-3890. 

Orliac, O., Rouilly, A., Silvestre, F. and Rigal, L. (2003) Effects of various plasticizers on 
the mechanical properties, water resistance and aging of thermo-moulded films ma- 
de from sunflower proteins. Industrial Crops and Products 18 (2): 91—100. 

Otaigbe, J.U., Goel, H., Babcock, T. and Jane, J. (1999) Processability and properties of 
biodegradable plastics made from agricultural biopolymers. Journal of Elastomers and 
Plastics 31 (1): 56-71. 

Paetau, I., Chen, C.-Z. and Jane, J. (1994) Biodegradable plastic made from soybean 
products. 1. Effect of preparation and processing on mechanical properties and water abs- 
orption. Industrial & Engineering Chemistry Research 33 (7): 1821-1827. 

Park, H.-M., Li, X., Jin, C.-Z., Park, C.-Y., Cho, W.-J. and Ha, C.-S. (2002) Preparation 
and Properties of Biodegradable Thermoplastic Starch/Clay Hybrids. Macromole- 
cular Materials and Engineering 287 (8): 553—558. 

Park, H.-M., Lee, W.-K., Park, C.-Y., Cho, W.-J. and Ha, C.-S. (2003) Environmentally 
friendly polymer hybrids Part I Mechanical, thermal, and barrier properties of 
thermoplastic starch/clay nanocomposites. Journal of Materials Science 38 (5): 909— 
915. 

Salmoral, E.M., Gonzalez, M.E., Mariscal, M.P. and Medina, L.F. (20002) Comparison of 
chickpea and soy protein isolate and whole flour as Biodegradable Plastics. /nd- 
ustrial Crops and Products 11: 227—236. 

Shen, Z., Simon, G.P. and Cheng, Y.-B. (2002) Comparison of solution intercalation and 
melt intercalation of polymer-clay nanocomposites. Polymer 43 (15): 4251-4260. 
Singh, J. and Singh, N. (2003) Studies on the morphological and rheological properties of 
granular cold water soluble corn and potato starches. Food Hydrocolloids 17 (1): 63— 
72. 


234 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 





[33] 
[34] 


[35] 


[36] 


[37] 


[38] 


[39] 


Sinha Ray, S. and Okamoto, M. (2003) Polymer/layered silicate nanocomposites: a review 
from preparation to processing. Progress in Polymer Science 28 (11): 1539-1641. 

Sue, H.-J., Wang, S. and Jane, J.-L. (1997) Morphology and mechanical behaviour of 
engineering soy plastics. Polymer 38 (20): 5035-5040. 

Usuki, A., Kojima, Y., Kawasumi, M., Okada, A., Fukushima, Y., Kurauchi, T. and 
Kamigaito, O. (1993) Synthesis of nylon 6-clay hybrid. Journal of Materials Res- 
earch 8 (5): 1179-1184. 

Vaia, R.A. and Giannelis, E.P. (1997) Polymer Melt Intercalation in Organically- 
Modified Layered Silicates: Model Predictions and Experiment. Macromolecules 30 (25): 
8000—8009. 

Vaz, C.M., Mano, J.F., Fossen, M., Van Tuil, R.F., De Graaf, L.A., Reis, R.L. and Cunha, 
A.M. (2002) Mechanical, dynamic-mechanical, and thermal properties of soy pro- 
tein based thermoplastics with potential biomedical applications. Journal of Macro- 
molecular Science — Physics 41 (1): 33-46. 

Vaz, C.M., De Graaf, L.A., Reis, R.L. and Cunha, A.M. (2003) Effect of crosslinking, 
thermal treatment and UV irradiation on the mechanical properties and in vitro deg- 
radation behavior of several natural proteins aimed to be used in the biomedical field. 
Journal of Materials Science: Materials in Medicine 14 (9): 789—796. 

Wilhelm, H.-M., Sierakowski, M.-R., Souza, G.P. and Wypych, F. (2003) Starch films 
reinforced with mineral clay. Carbohydrate Polymers 52 (2): 101-110. 

Yu, L. and Christie, G. (2001) Measurement of starch thermal transitions using 
differential scanning calorimetry. Carbohydrate Polymers 46 (2): 179-184. 

Yu, L., Christov, V., Christie, G., Beh, H., Smyth, R., Gray, J., Dutt, U., Harvey, T., Do, 
M., Halley, P. and Lonergan, G. (1998) Mechanical Properties and Microstructures of 

PLA/Thermoplastic Starch Blends. Proceedings of the 37th IUPAC International Symp- 
osium on Macromolecules 420 (Abstract). 

Yu, L., Christie, G., Beh, H. and McAuley, J. (1999) Processing and Mechanical 
Properties of Thermoplastic Starch. Proceedings of the 6th Polymer Conference, Gu- 
angzhou 476 (Abstract). 

Zhang, J., Mungara, P. and Jane, J. (2001) Mechanical and thermal properties of extruded 
soy protein sheets. Polymer 42 (6): 2569-2578. 


部 分 
生物 降解 聚合 
物 材 料 的 性 能 
和 降解 机 理 


第 12 音 ”环境 友好 性 生物 降解 塑料 的 标准 规定 


G Scott, Aston University, UK 
12.1 标准 的 重要 性 


自 19 世纪 70 年 代 起 ， 人 们 开始 意识 到 日 益 增 加 的 塑料 垃圾 带 来 了 严重 的 环境 问 
题 ， 很 多 研究 机 构 开展 了 环境 可 接受 包装 材料 的 研究 项 目 。 由 于 当时 的 技术 原因 ， 
包装 材料 主要 是 合成 聚合 物 ， 如 聚 烯烃 、 聚 茶 乙 烯 以 及 少量 的 聚 氧 乙烯 。 由 于 其 耐 
水 和 耐 微生物 性 能 ， 这 些 商 业 化 材料 具有 比 纸 产 品 更 大 的 优势 ， 其 生产 过 程 具 有 较 
(eH! ， 且 产品 的 性 能 也 得 到 了 深入 研究 呈 。 作 为 食品 包装 材料 ， 这 些 聚 合 物 
具有 非常 明显 的 价格 优势 。 解 决 这 些 塑 料 包装 垃圾 所 带 来 问题 的 第 一 个 办 法 就 是 对 
这 些 商 业 化 塑料 进行 改 性 ， 其 中 有 三 种 改 性 聚 烯 烃 塑 料 。 


12.1.1 光化学 不 稳定 性 ( 光 降 解 性 ) BA 


光化学 家 已 经 发 现 聚 烯烃 在 环境 温度 下 形成 的 酮 可 以 进行 光 解 发 生 C-CO-C 的 断 
BE) ， 工 业 化 学 家 也 发 现 很 容易 制备 得 到 酮 改 性 聚 烯 烃 ， 例 如 可 以 由 乙烯 和 一 氧化 
PIER GBI), Toronto KH J. E. Guillet 等 详细 研究 了 这 类 化 学 反应 ， 通 过 对 传统 
商业 化 单 体 的 共聚 合 制备 了 各 种 痰 基 修 饰 的 聚合 物 ， 特 别 是 含 痰 基 的 聚 乙烯 和 聚 葵 
Ci. Guillet 的 研究 结果 表明 ， 这 些 聚 合 物 在 痰 基 连 接 处 发 生 链 的 断裂 并 产生 低 分 
子 质量 的 产品 (图 12.1), 在 19 世纪 70 年 代 已 经 以 “Ecolyte” 为 商品 名 进行 了 商业 
化 生产 。 他 们 还 研究 了 “Ecolyte” 聚 茶 乙 烯 的 光 降解 过 程 ， 结 果 表 明 这 类 聚 茶 乙 
烯 材料 不 同 于 生物 测定 学 中 的 矿 化 聚 茶 乙 烯 中 ]。 































































































图 12. 1 光 降 解 性 聚合 物 
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12.1.2 增强 氧化 性 聚合 
在 研究 聚 烯烃 的 环境 降解 过 程 中 ，Scott 等 "”” 发 现在 过 渡 人 金属 存在 下 的 加 速 过 


氧化 过 程 使 聚 烯 烃 的 户外 稳定 公 











E 有 所 降低 (图 12.2) 。 








在 加 工 过 程 中 或 暴露 于 户外 





时 ， 过 渡 金 属 催化 的 过 氧化 反应 往往 不 能 控制 ， 因 此 这 些 过 氧化 反应 不 具有 太 大 的 
应 用 价值 ， 除 非 通过 加 入 合适 的 抗 氧 剂 对 这 氧化 物 的 形成 进行 控制 。 
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M 表示 还 原 态 金属 离子 ，M2” 表示 氧化 态 金 属 离子 
12.2 PE 过 渡 金 属 离子 过 氧化 过 程 中 过 氧化 物 的 形成 


很 多 过 渡 金 属 通过 催化 过 氧化 物 的 形成 和 分 解 反应 来 加 速 聚合 物 链 的 氧化 降解 进 
程 2 。 典 型 的 是 ， 铬 催化 碳 氢 化 合 物 的 氧化 反应 可 以 应 用 于 由 对 二 甲 茶 到 对 二 苯 甲 酸 的 

















工业 生产 5 。 这 些 过 氧化 反应 也 可 以 加 速 聚 合 物 分 子 链 上 
































f 裂 为 较 小 的 片段 ,但 这 些 反 应 








也 可 以 被 金属 减 活 剂 有 效 地 抑制 (图 12:2) "1。 很 多 抗 氧 剂 都 具有 一 些 抑 制 效果 ， 其 中 


过 氧化 物 分 解 剂 是 最 有 效 的 

















一 种 ， 它 可 以 通过 离子 反应 将 产生 的 过 氧化 物 立 即 除 





ZO 。 减 活 过 渡 金 属 离子 是 农用 地 膜 Scott-Gilead (SG) 系统 的 主要 成 分 ， 其 配 体 也 
往往 是 过 氧化 物 的 分 解 剂 ， 这 部 分 内 容 将 在 第 17 章 进 行 详细 介绍 。 人 芬兰 的 Amerplast 于 
1975 年 成 功 开发 了 环境 友好 型 可 降解 手提 袋 ， 之 后 以 色 列 的 Plastopil 开发 了 农用 地 膜 材 料 
Plastor SG.5? ， 意 大 利 的 Enichem U^ 和 美国 的 Plastigone 开发 了 包装 和 农用 材料 。 


以 色 列 农用 地 膜 的 研究 先锋 






































Plastopil 公司 在 野外 开展 了 农用 地 膜 的 研究 实验 ， 





结果 表明 在 6 个 月 之 内 就 可 以 产生 氧化 微粒 残留 物 ， 即 使 在 北方 的 气候 环境 中 ， 氧 化 聚 








合 物 也 可 以 很 容易 























推广 ， 特 别 是 农 / 
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也 在 土壤 中 发 生生 物 降 解 !" 1 。 这 种 技术 已 经 在 各 种 农业 应 用 中 得 到 
也 膜 已 经 应 用 了 近 二 十 年 的 时 间 ， 这 些 内 容 也 将 在 第 17 章 进 行 详 细 














介绍 。 商 业 化 塑料 的 降解 速率 是 由 非 生物 过 程控 制 的 ， 过 氧化 剂 改 性 聚合 物 具 有 与 通 


常 塑料 相似 的 制备 和 使 























12.1.3 淀粉 填充 聚 乙烯 复合 材料 


淀粉 填充 聚 乙烯 较 未 改作 








用 过 程 ， 但 其 在 农作物 收获 之 前 就 可 以 迅速 裂解 \"，] ， 随 后 的 


研究 也 表明 过 氧化 离子 可 以 在 生物 环境 中 迅速 发 生生 物 降解 (参见 12.5 节 )。 


E PE 具有 非常 大 的 技术 优势 ， 继 Brunel 大 学 对 这 些 材 料 


研究 之 后 ，Griffin 等 将 这 种 工艺 授权 给 Coloroll 的 一 个 墙纸 生产 商 !21 。 这 种 产品 引起 


了 北美 一 些 演 粉 4 








E 产 商 的 注意 ， 他 们 认为 这 是 一 个 利 

















用 产量 巨大 的 玉米 淀粉 的 一 个 








好 机 会 。 同 时 ， 他 们 还 认为 少量 淀粉 的 存在 将 引发 淀粉 - 聚 乙烯 混合 物 的 生物 降解 。 
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实际 上 并 非 如 此 ，Griffin 随后 利用 过 渡 金 属 离子 对 材料 进行 改 性 ， 使 得 这 些 产品 在 环 
境 中 具有 一 定 的 生物 同化 速率 。 


12.1.4 标准 与 规定 


在 19 世纪 80 年 代 ， 人 们 认为 将 天 然 生物 降解 聚合 物 与 聚 乙烯 共 混 可 以 使 材料 具 
备 生物 降解 性 能 ， 这 种 想法 显然 有 些 过 于 单纯 。 这 种 论断 还 导致 了 绿色 和 平 组 织 蔗 
强烈 反对 。 特 殊 的 是 ， 绿 色 和 平 组 织 则 提出 了 一 种 更 为 简单 的 观点 ， 他 们 认为 只 
生物 聚合 物 才 具有 真正 意义 的 降解 性 。 下 面 是 绿色 和 平 组 织 一 些 代表 性 论点 : 由 
于 石油 基 化 学 产品 不 是 生物 进化 的 结果 , 活 的 生命 (如 酶 ) 可 以 将 这 些 材料 裂解 成 
各 种 组 分 ， 并 将 其 同化 进入 生物 循环 圈 。 

人 们 做 出 上 述 论 断 的 前 提 是 : 只 要 没有 被 燃烧 ,任何 塑料 仍旧 和 我 们 在 一 起 。 
这 种 推理 忽略 了 所 有 聚合 物 的 同化 涉及 到 的 厌 氧 和 襄 氧 环境 ， 且 无 论 是 天 然 材料 和 
合成 材料 。 因 此 ， 玻 水 性 碳 氢 聚合 物 如 聚 异 成 二 烯 和 聚 本 二 炳 只 有 暴露 在 环境 中 才 
能 发 生 降解 ， 且 过 氧化 反应 生成 的 低 相 对 分 子 质 量 产品 可 以 维持 微生物 的 生长 。 与 
聚 烯烃 生物 降解 相关 的 内 容 将 在 12. 4 节 进 行 深入 介绍 。 

对 于 由 演 粉 填充 聚 烯烃 的 生产 公司 制备 的 环境 友好 性 包装 材料 ， 消 费 者 们 也 提 
出 了 一 些 意见 ， 进 而 导致 美国 Attorney General 的 研究 小 组 在 19 世纪 80 年 代 对 此 进行 
了 调查 。 最 终 也 使 绿色 报告 得 以 发 表 '"] ， 该 报告 提供 了 降解 聚合 物 的 一 些 基 本 标 
准 。 该 报告 的 主要 内 容 摘录 如 下 "1 。 

1) 如 果 对 聚合 物 的 降解 条 件 没 有 描述 清楚 ， 那 么 该 类 降解 从 合 物 的 广告 将 是 违法 的 。 

2) 降解 塑料 必须 与 现 有 的 垃圾 处 理 系统 相 容 。 

3) 应 该 开展 降解 聚合 物 对 环境 影响 的 相关 研究 。 

4) 确立 聚合 物 降 解 的 测试 方法 和 相关 规定 。 


12.2 生物 聚合 
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生物 合成 工艺 由 ICI 于 1983 4RR, H PHB 可 以 改 性 得 到 具有 特定 性 能 的 材料 
Biopol。 尽 管 Biopol 作为 商业 化 塑料 并 不 经 济 ， 但 对 这 种 生物 合成 聚合 物 工艺 的 初 
探索 开启 了 人 们 对 提高 生物 合成 工艺 经 济 效益 [5 和 改 性 聚合 物 的 巨大 的 研究 
兴趣 [525] 。 

作为 一 种 商业 化 塑料 的 潜在 蔡 代 品 ， 人 们 尝试 由 石油 化 工 技术 合成 脂肪 聚 酯 ， 
并 将 其 作为 绿色 产品 的 替代 物 。 根 据 绿色 和 平 组 织 的 定义 ， 这 并 不 完全 符合 绿色 的 
定义 ， 这 是 由 于 这 些 聚 合 物 的 合成 涉及 中 间 产 物 的 制备 ， 但 是 这 些 聚 合 物 要 比 其 他 
石油 基 聚 合 物 具 有 更 好 的 生物 降解 性 能 。 将 生物 降解 合成 聚合 物 或 增 塑 剂 加 入 胶 化 
淀粉 中 :2 ， 通 过 对 淀粉 进行 改 性 可 以 制备 环境 友好 性 塑料 。 但 该 混合 材料 较 石 油 资 
源 制 备 得 到 的 生物 降解 聚合 物 的 生态 优势 仍 需 进一步 的 深入 研究 中 1 。 
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12.3 塑料 的 回收 利用 


在 现代 的 垃圾 管理 系统 中 ， 主 要 目标 不 仅仅 是 将 废弃 塑料 处 理 成 为 无 害 性 垃圾 ， 
并 且 还 要 将 这 些 垃圾 回收 利用 。 欧 洲 垃 圾 管理 方针 将 回收 利用 定义 如 下 上 1 : 有 机 物 
质 的 回收 利用 就 是 将 其 作为 燃料 产生 新 的 能 量 ， 并 利于 农业 和 生态 环境 的 改善 ， 包 
括 堆 肥 处 理 和 其 他 生物 工艺 。 


12.3.1 回收 标准 


包装 塑料 可 以 在 各 种 环境 中 发 生 降解 (1]。 原 则 上 ， 一 些 地 方 政府 鼓励 部 分 塑料 
器 件 可 以 重新 利用 ， 由 此 将 需要 对 这 些 废 弃 物 进行 收集 和 处 理 ， 但 是 在 收集 和 清洗 
的 过 程 中 还 会 涉及 到 能 量 的 消耗 ， 进 而 使 人 们 权衡 塑料 回收 利用 的 价值 问题 3,2301 。 
公众 最 为 关心 的 是 回收 材料 的 力学 性 能 ， 因 为 如 果 其 力学 性 能 也 可 以 达到 回收 的 要 
求 ， 那 么 生态 系统 将 具有 非常 好 的 可 持续 性 。 实 际 上 ， 如 果 可 以 降低 石油 类 资源 的 
使 用 ， 就 可 以 认为 塑料 的 再 加 工 工艺 具有 可 持续 性 [331]。 这 只 是 针对 于 干净 均一 的 
可 以 用 作 工 业 原料 的 垃圾 ， 但 对 于 已 污染 的 混合 塑料 特别 是 由 各 地 农村 收集 的 废弃 
WORE. 。 而 且 ， 再 加 工 工艺 本 身 也 需要 很 大 的 能 量 消 耗 ， 混 合 垃圾 的 再 加 
工 也 不 具有 生态 和 技术 优势 。 男 一 方面 ， 混 合 塑料 中 的 碳 氧 成 分 具有 很 高 的 燃料 价 
值 ， 例 如 聚 乙烯 具有 与 其 制备 原料 石油 相同 的 热量 值 宇 ] 。 因 此 ， 由 石油 资源 制备 得 
到 的 聚 烯烃 可 以 再 次 作为 燃料 ， 人 燃烧 后 产生 能 量 专 光 ] 。 


12.3.2 生物 活性 环境 中 的 回收 利用 


生物 降解 塑料 可 以 在 下 列 任意 生物 活性 环境 中 发 生 降解 1 。 
1) 内 陆 的 水 流 、 污 水 系统 和 海洋 。 

2) 堆肥 系统 。 

3) 垃圾 堆 或 土壤 中 。 















































































































































































































































4) 掩埋 环境 。 

u a 
sk Dci 
堆肥 | a b | AE d : 











a 聚合 物 的 化 学 结构 和 力学 性 能 没有 发 生变 化 ， 适 合 于 所 有 的 聚合 
b 发 生化 学 B 或 物理 御 解 ， 力 学 性 能 有 所 损失 
cd 形成 细胞 生物 群 和 二 氧化 碳 ， 直 到 最 终 发 生 完全 矿 化 反应 
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12.3 ”聚合 物 在 不 同 的 环境 中 发 生生 物 降解 所 需要 的 时 间 尺 度 
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Polymers and the Environment, Royal Society of Chemistry, 1999, p.121. ) 。 

在 污水 系统 、 河 流 或 大 海中 ， 塑 料 的 断裂 或 降解 需要 具有 很 快 的 速度 ， 通 常 为 
几 个 星期 的 时 间 ， 这 样 就 可 以 确保 不 会 产生 对 人 类 和 其 他 动物 有 害 的 塑料 残留 物 的 
堆积 。 相 比较 而 言 ， 为 了 在 工业 堆肥 处 理 中 回收 得 到 肥料 ， 就 需要 特意 将 塑料 处 理 
成 粒状 碎片 ， 这 与 堆肥 过 程 中 正常 的 化 肥 微 生物 群 数量 是 完全 不 同 的 。 同 时 ， 为 了 
避免 温室 二 氧化 碳 的 形成 和 保留 碳 质 微生物 的 优点 ， 生 物 同化 往往 需要 一 年 以 上 的 
时 间 。 地 面 上 的 塑料 发 生 降解 是 其 自身 的 一 种 功能 ， 如 聚 乙烯 农用 地 膜 〈 人 参见 第 17 
3); 或 者 是 需要 将 塑料 进行 粉碎 并 使 其 在 太阳 光照 下 发 生 快 速 过 氧化 反应 ， 例 如 包 
装 垃圾 等 。 然 而 ， 对 于 自然 界 的 木质 纤维 素 ， 其 残留 物 可 以 最 终 被 消化 为 细胞 微 生 
物 或 在 实验 室 测试 中 发 生 矿 化 。 如 果 这 些 成 分 在 土壤 中 不 会 堆积 ,那么 时 间 概 念 对 
于 这 些 具有 较 慢 降解 过 程 的 自然 界 垃圾 没有 太 大 的 意义 ''” 。 最 终 ， 掩 埋 将 成 为 4 
物 降 解 材 料 的 处 理 方法 ' 光 ; ， 即 使 在 发 达 国家 ， 很 多 家 庭 垃圾 也 是 被 掩埋 处 理 并 使 其 
最 终 发 生生 物 降 解 。 该 过 程 可 以 通过 将 塑料 垃圾 粉碎 得 以 加 速 ， 或 者 在 焚烧 之 后 ; 
残留 碎片 进行 掩埋 处 理 ， 最 终 的 降解 速率 并 没有 太 大 的 实际 意义 。 

需要 注意 的 是 ， 家 庭 或 工业 塑料 包装 垃圾 往往 以 一 种 或 多 种 上 述 处 理 方法 发 生 
降解 。 因 此 ， 很 多 产品 除了 可 以 用 传统 的 加 工 设备 进行 制备 之 外 ， 如 果 这 些 产 品 在 
收集 回收 之 后 还 可 以 再 进行 机 械 加 工 和 堆肥 处 理 ， 或 者 在 这 些 塑料 产品 被 有 意 或 无 
意 地 抛弃 之 后 ， 它 们 还 将 会 发 生 光 降解 。 实 际 上 ， 只 有 非常 少量 的 聚合 物 可 以 满足 
上 述 条 件 。 与 商业 化 的 合成 塑料 不 同 ， 生 物 塑料 往往 具有 热 不 稳定 性 。 在 现代 的 聚 
合 物 工艺 较 高 的 再 加 工 温 度 下 ， 这 些 生 物 塑 料 易于 发 生 焦化 或 解 聚 .* 。 另 一 方面 ， 合 
成 聚 烯烃 由 于 其 特定 的 链 结构 和 抗 氧 剂 的 存在 ， 使 其 能 够 耐 受 再 加 工 工艺 条 件 ' 中 。 V 
们 还 可 以 裂解 为 燃料 或 单 体 ， 由 于 其 较 高 的 碳 含量 ， 这 些 塑料 在 焚烧 之 后 要 比 生 物 塑 
料 具有 更 高 的 回收 能 量 。 


12.4 聚合 物 的 生物 降解 机 理 


许多 生物 聚合 物 不 能 快速 地 发 生生 物 降解 ， 例 如 天 然 橡胶 、 石 螨 、 树 脂 和 木质 
纤维 素 转化 为 二 氧化 碳 都 具有 相对 较 慢 的 速度 。 尽 管 如 此 ， 人 们 往往 误 认为 天 然 和 
合成 聚合 物 都 不 具有 生物 降解 性 能 ， 这 些 聚 合 物 在 水 溶液 矿 化 测试 中 〈 例 如 Sturm 测 
试 ) 931 都 与 纤维 素 具 有 不 同 的 降解 时 间 。 根 据 环境 仿生 测试 条 件 ， 很 多 天 然 聚 合 物 
垃圾 都 没有 被 归 类 为 生物 降解 材料 。 木 材 、 小 嫩 枝 和 葵 秆 是 主要 的 木质 纤维 素材 料 ， 
其 中 的 木质 素 和 纤维 素 都 具有 非常 低 的 降解 速率 [91 。 实 际 上 ， 很 难 在 自然 界 中 找到 
很 纯 的 纤维 素 ， 纤 维 素 通常 与 木质 素 结合 在 一 起 ， 进 而 使 得 材料 的 降解 速率 降低 。 
由 于 木质 素 成 分 的 存在 ， 使 得 木质 纤维 素 的 矿 化 过 程 也 偏离 了 线性 关系 "。 研 究 结 
果 已 经 表明 ， 茎 秆 的 矿 化 过 程 大 概 需 要 10 年 的 时 间 '*]， 在 生态 环境 中 一 些 木 材 种 类 
在 被 砍伐 之 后 大 概 需 要 上 百年 的 时 间 才 能 消失 '1。 因 此 ， 根据 生 物 测试 实验 的 时 效 
性 ， 这 些 自然 界 中 丰富 的 材料 也 被 认为 不 具有 生物 降解 。 
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12.4.1 水 合生 物 降解 


自然 界 的 多 糖 聚合 物 和 很 多 缩合 合成 聚合 物 在 酶 的 催化 下 通过 水 解 过 程 可 以 使 相对 分 
子 质量 降低 。 对 于 多 糖 聚 合 物 ， 其 降解 产生 的 糖分 可 以 被 环境 中 的 微生物 消化 吸收 并 形成 
细胞 微生物 体 和 二 氧化 碳 。 其 中 ， 前 者 可 以 作为 新 生 植物 生长 的 苗床 ， 而 后 者 则 通过 环境 
中 的 光合 作用 促进 新 的 微生物 生长 。 对 于 聚 醋 ， 如 聚 产 基 烷 酸 酯 和 聚 已 内 酯 ,水解 过 
程 生成 的 低 相 对 分 子 质 量 二 元 酸 、 二 元 碱 和 羟基 酸 还 要 被 生物 体 同化 吸收 1。 


12.4.2 氧化 生物 降解 


与 水 合生 物 降解 聚合 物 不 同 ， 碳 氧 聚合 物 具 有 一 定 的 耐水 性 是 不 能 进行 水 解 或 
水 合生 物 降解 ， 但 这 些 聚 合 物 可 以 在 堆肥 温度 或 环境 温度 光照 下 通过 过 氧化 反应 发 
生 相对 分 子 质 量 的 降低 ”1 。 由 此 就 可 以 形成 小 相对 分 子 质 量 的 生物 同化 分 子 ， 或 
者 类 他 于 水 合生 物 降解 聚合 物 的 降解 可 以 产生 特定 结构 的 产物 09 。 聚 合 物 的 结构 对 
氧化 生物 降解 过 程 的 影响 较 小 ， 而 在 生产 过 程 中 为 提高 材料 的 耐用 性 加 入 的 抗 氧 剂 
对 其 降解 却 有 非常 大 的 影响 。 重 要 的 是 ， 氧 化 降解 聚合 物 的 生物 降解 过 程 直 接 与 非 
生物 过 氧化 反应 密切 相关 。 因 此 ， 聚 二 烯 橡胶 是 最 易 发 生生 物 降解 的 聚合 物 ， 而 氯 
[UR CINES) 则 具有 最 慢 的 生物 降解 过 程 ， 具 体 如 下 : 

a CH, CH, 


| | | 
—(CHCH,), <—(CH,CH, ), — <—(CHCH,), — <—(CH,CH = CHCH, ), 一 < 一 (CH C=CHCH,) 


PVC PE PP cis-PB cis-PI 

Ikram 等 的 研究 表明 [3 ， 在 25%C 的 正常 土壤 中 ， 经 过 4 周 ， 天 然 橡胶 手套 的 厚 
度 降低 了 54% ，48 周 之 后 其 厚度 降低 了 94% 。 zr ms 硝 基 或 氯 本 橡胶 在 经 过 同 
样 的 时 间 之 后 ， 没 有 发 生 明 显 的 质量 损失 ， 塑 化 聚 氯 乙 烯 由 于 塑 化 剂 的 生物 降解 也 
RA 11. 6% 的 质量 损失 。 人 
很 大 程度 上 依赖 于 土壤 中 养分 的 含 


表 12.1 添加 的 土壤 养分 对 橡胶 和 塑料 薄膜 在 土壤 中 经 过 40 周 后 的 质量 损失 的 影响 
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bi 营养 成 分 
聚 合 物 qr D D 
高 低 对 照 物 
天 然 橡胶 一 82. 496 —38. 596 —29. 196 
AT RUB +0. 3% — 13. 096 -1.1% 
THR -4.3% -3.2% -3. 5% 
BE XE Z Kn BE —26. 1% —13. 496 -11.1% 


(D 养分 的 添加 量 : 高 100mg/1N 和 150mg/1P; 低 10mg/1N Fil 15mg/1P; 对 照 物 为 0。 

经 过 24 JA], 高 N(100mg/L), P(150mg/L) 含量 体系 的 天 然 橡 胶 具 有 61.5% 的 
质量 损失 ， 而 低 N(10mg/L) P(I5mg/L) 含量 体系 的 天 然 橡 胶 则 具有 23. 6% 的 质量 
损失 ; 未 施肥 的 土壤 中 也 只 有 17.3% 的 质量 损失 。 不 同 的 微生物 种 类 在 橡胶 材料 上 
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也 具有 不 同 的 生长 速率 。 细 戎 在 天 然 橡胶 手套 上 的 数量 (12317/mg) 要 高 于 真菌 
(441. 47/mg) ， 同 时 也 明显 高 于 放射 菌 类 (297. 02/mg) 。 尽 管 如 此 ，Heisey 和 Papa- 
datos h + ii rp gg HH 10 种 放射 菌 类 (7 株 Streptomycetes, 2 株 Amycolatopsis 和 1 
株 Nocardia) ， 并 可 以 使 天 然 橡 胶 手套 经 过 6 周 时 间 之 后 质量 损失 达到 10% ~ 18% 。 

聚 丙烯 是 降解 性 能 最 好 的 商业 化 聚 烯烃 。Pandey 和 Singh 等 最 近 的 研究 表明 ， 将 
聚 丙 烯 中 的 抗 氧 剂 芋 取 除去 之 后 ,在 堆肥 环境 中 其 具有 比率 乙烯 更 高 的 降解 速 
RMA, Z6 个 月 之 后 ， 聚 丙烯 的 质量 损失 超过 60% ， 而 低 密度 聚 乙烯 经 过 相同 
的 时 间 之 后 只 有 10% 的 质量 损失 。 乙 烯 丙烯 共 聚 物 的 降解 速率 介 于 聚 乙烯 和 聚 丙 烯 
之 间 。 人 研究 结果 还 表明 ， 紫 外 光 辐 照 可 以 提高 材料 的 降解 速率 和 生物 同化 的 程度 。 
该 研究 结果 与 这 些 分 子 在 环境 中 的 过 氧化 降解 速率 完全 一 致 中 ] ， 其 中 聚 丙烯 可 以 作 
为 低 密 度 聚 乙烯 发 生 过 和 氧化 反应 的 光敏 剂 1 。 

通过 摩尔 质量 变化 的 Arrehenius 曲线 图 [Jakubowicz I, Polym. Deg. Stab. , 80, 
42 (2003)] 可 以 评估 生物 降解 塑料 在 环境 温度 中 的 相对 分 子 质量 降低 速率 (图 
12. 4) ^*! 。 然 而 商业 化 聚 烯烃 在 典型 的 生物 环境 测试 中 经 过 几 个 月 甚至 几 年 的 时 间 
也 没有 明显 的 相对 分 子 质 量 降低 。 在 使 用 过 程 中 ， 碳 氢 聚 合 物 的 耐 生 物 降 解 是 其 优 
于 农业 应 用 中 的 生物 塑料 的 最 大 特征 ， 通 过 添加 合适 的 抗 氧 剂 使 材料 产生 一 定 的 生 
物 降 解 诱导 期 以 满足 客户 的 需要 ， 进 而 实现 对 氧化 生物 降解 聚 烯烃 使 用 寿命 的 可 控 
性 。 氧 化 生物 降解 的 非 生 物 阶段 主要 涉及 到 环境 敏感 性 抗 氧 剂 的 作用 。 例 如 ， 
12. 1.1 节 介 绍 的 农业 应 用 的 SG 光 生 物 降解 聚 烯烃 中 就 嵌入 了 光敏 稳定 剂 ， 可 以 通过 
光线 的 控制 对 其 进行 破坏 5  。 因 此 ， 随 着 抗 氧 剂 活性 的 衰减 ， 聚 合 物 相 对 分 子 质量 
的 降低 速率 就 与 不 含 抗 氧 剂 或 稳定 剂 的 同类 聚合 物 类 似 。 氧 化 生物 降解 聚合 物 的 生 










































































































































































































































































物 降 解 速率 不 是 由 微生物 体 的 侵入 步骤 决定 的 ， 而 是 由 聚合 物 的 非 生 物 氧化 反应 控 
制 的 。 后 者 的 非 生物 过 程 主要 由 体系 中 存在 的 过 渡 金 属 离 子 降解 助 剂 、 抗 氧 剂 和 稳 
定 剂 控制 ， 以 至 于 影响 到 最 后 的 生物 过 程 “]。 通 过 抗 氧 剂 和 过 渡 金 属 的 组 合 可 以 控 
Ea = 106 kJ/mol 
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图 12.4 摩尔 质量 变化 的 Arrehnius 曲线 图 
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制 抗 氧 剂 -过 氧化 试剂 的 比例 ， 进 而 平衡 材料 的 户外 使 用 耐 受 性 和 其 生物 降解 速率 





(参见 第 17 章 ) 。 
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物 降 解 聚 烯烃 目前 还 被 用 于 商业 化 可 堆肥 花园 垃圾 袋 ， 因 此 EPI 的 TDPA 堆肥 
在 正常 的 堆肥 过 程 中 (243g 60 ~70% ) 5 也 可 以 发 生 氧化 和 碎 裂 。 它 们 也 可 






























































部 的 垃圾 释放 到 生物 环境 中 。 在 掩埋 的 情况 下 ， 上 层 覆 盖 的 土壤 也 可 以 用 
薄膜 取代 ， 且 在 与 环境 接触 过 程 中 该 薄膜 可 以 在 几 个 星期 之 内 碎 裂 。 这 些 新 
组 合 使 大 量 掩埋 物质 可 以 很 快 发 生 降解 [38] 。 
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多 环境 科学 家 仍 坚 信 合 成 聚合 物 在 环境 中 不 会 发 生生 物 降 解 ， 一 些 塑 料 在 太 
经 过 相当 长 的 时 间 确 实 不 会 发 生 降解 。 例 如 ， 适 当 稳 定 化 的 聚 氯 乙烯 被 广泛 
外 环境 中 ， 包 括 窗户 框 在 经 过 几 十 年 甚至 几 个 世纪 也 不 会 发 生生 物 降 解 。 而 
极端 ， 聚 二 烯烃 如 cis 聚 异 戊 二 烯 乳胶 在 土壤 环境 中 经 过 几 个 月 就 可 以 发 生生 
(参见 12. 2 节 ) 。 聚 烯烃 的 生物 降解 性 能 介 于 聚 氯 乙 烯 和 天 然 橡胶 之 间 。 生 
聚 乙烯 在 20 时 具有 一 个 特定 的 诱导 期 ， 而 在 60%C 时 其 诱导 期 非常 短 ; 在 商 
试验 机 中 ， 其 具有 更 短 的 诱导 期 [541 。 

面 荧 光 光 谱 可 以 用 于 研究 塑料 表面 的 生物 体 变化 !%] 。 结 果 表 明 ， 即 使 温和 的 
理 〈 如 压 塑 工艺 ) 也 可 以 改变 聚合 物 的 表面 ， 并 使 微生物 更 易 在 其 表面 繁 
] 。 这 项 技术 也 可 用 于 检测 聚合 物 表 面 达 到 完全 克隆 生长 的 速率 。 将 老化 聚 乙 
经 过 该 技术 的 处 理 可 以 在 聚合 物 表面 进行 生物 刻 蚀 3%]。 

12. 4 给 出 了 聚 乙 烯 的 过 氧化 反应 在 不 同 温度 下 相对 分 子 质量 的 降低 与 时 间 的 
可 以 看 到 ， 当 相对 分 子 质量 达到 40000 时 ， 聚 乙烯 氧化 产品 可 以 很 容易 地 先 由 
中 除去 '“] 。 聚 合 物质 量 损失 速率 可 以 由 Arrhenius 方程 计算 得 到 ， 以 至 于 聚合 
生物 刻 蚀 最 后 完全 消失 。 

用 光 声 FTIR 表征 手段 也 研究 了 PEU 牛 物 降解 过 程 的 表面 变化 。 结 果 表 明 ， 在 材 






















































































































































































料 的 表面 可 以 识别 到 多 糖 和 和 蛋白质， 这 可 能 是 由 于 聚合 物 表 面 微生物 的 生长 所 致 。 将 降解 
过 程 中 的 低 相 对 分 子 质 量 成 分 脱 除 之 后 可 以 检测 样品 表面 厚度 的 变化 。 然 而 ， 目 前 人 
们 认为 矿 化 是 研究 材料 完全 降解 最 有 效 的 一 种 方法 ， 这 部 分 内 容 将 在 下 节 进 行 介绍 。 
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生物 降解 塑料 的 相关 标准 与 规定 


12.6.1 相关 标准 








直 以 来 ， 人 们 都 对 生物 降解 聚合 物 的 发 展 存在 困惑 ， 并 误 认 为 自然 界 可 以 解 





























决 垃圾 废弃 物 。 实 际 上 ， 在 生物 同化 过 程 中 ， 非 生物 过 程 还 没有 充分 引起 人 们 的 足 
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a s 。 因 此 ， 基 于 民间 传说 而 不 是 科学 依据 ， 对 于 生物 降解 聚合 物 存在 很 多 国 
际 标 准 ， 这 是 由 于 人 们 完全 忽略 了 非 生物 化 学 在 环境 中 的 作用 ”1 。 生 化 需 氧 量 测 
定 是 最 早 用 于 测试 塑料 生物 降解 性 能 的 一 种 方法 ， 该 方法 最 初 在 19 世纪 50 年 代用 于 
测定 内 陆 河中 引起 污染 的 合成 清洁 剂 的 环境 耐久 性 。 最 近 ， 水 质量 测试 标准 经 过 了 
综合 发 展 ， 并 将 其 用 于 塑料 降解 过 程 的 测定 31。 

辐 际 标准 组 织 提出 的 两 个 最 主要 的 参考 参数 是 在 微生物 的 存在 下 ”体系 的 氧 吸附 
量 和 二 氧化 碳 释 放量 '”] ， 根 据 EN13432 5" 欧洲 国际 标准 可 以 直接 对 后 者 进行 测试 。 然 
而 ， 低 相对 分 子 质 量 的 化 合 物 与 塑料 完全 不 同 ， 塑 料 物 理 退 化 的 第 一 个 证 据 通 常 归 因 
于 非 生 物化 学 过 程 ， 该 过 程 在 材料 暴露 于 空气 中 的 早期 阶段 发 生 。 相 应 的 ， 材 料 的 力学 
性 能 变化 也 是 了 解 其 降解 状况 的 一 个 参数 ， 但 并 不 是 降解 过 程 的 必需 参数 。 人 们 还 认 
为 利用 单一 的 测试 方法 并 不 能 保证 降解 残留 物 对 环境 最 终 具 有 无 害 性 。 原 则 上 ， 通 过 
生物 手段 发 生 的 完全 矿 化 才 是 研究 生物 降解 塑料 的 生物 降解 程度 最 有 效 的 一 种 手段 。 

实际 上 ,诱导 期 的 结束 也 是 材料 发 生 降解 的 开始 ， 通 过 对 材料 在 使 用 过 程 或 使 用 
之 后 的 后 处 理 进行 判断 ， 例 如 塑料 包装 产品 的 堆肥 处 理 过 程 或 农产品 的 户外 风化 过 程 。 
降解 塑料 在 其 使 用 寿命 结束 之 前 的 耐 受 性 数据 对 生产 商 制 备 包 装 和 农用 产品 ( 如 地 膜 ) 
的 过 程 具有 重要 的 意义 ， 也 是 最 重要 的 一 个 参数 。 在 实际 应 用 中 ， 塑 料 工艺 学 家 往往 利 
用 对 流 空气 老化 炉 或 老化 试验 机 测试 其 耐 受 性 数据 ， 并 且 有 很 多 研究 工作 对 暴露 在 空 
气 中 的 使 用 过 程 和 测试 标准 进行 校正 “1]。 如 果 将 同样 的 标准 用 于 研究 环境 对 降解 塑料 
在 使 用 阶段 的 影响 ， 那 么 其 数据 结果 与 生物 同化 速率 没有 直接 的 关系 。 因 此 ， 也 只 有 在 
该 阶段 结束 之 后 才能 开展 对 粒状 结构 或 低 相对 分 子 质量 降解 产品 的 研究 。 

生物 测试 结果 表明 ， 水 合生 物 降解 聚合 物 在 其 被 用 作 包 装 材料 之 前 已 经 开始 发 
生 降 解 ， 这 与 通常 的 碳 链 聚合 物 并 不 相同 。 对 于 后 者 ， 只 有 聚合 物 的 过 氧化 反应 生 
成 了 适合 微生物 繁殖 的 亲 水 性 表面 之 后 才 发 生生 物 降解 。 在 这 种 情况 下 就 会 伴随 着 
力学 性 能 的 损失 ， 典 型 的 如 断裂 伸 长 率 。 工 艺 学 家 通常 认为 材料 的 断裂 伸 长 率 降 低 
90% 时 才 表 现 出 脆性 〈 人 参见 第 17 章 ) 。 

包装 塑料 堆肥 处 理 的 主要 CEN 标准 是 EN13432: 包装 材料 条 例 规定 ， 人 们 对 再 
生 型 包装 材料 的 满意 程度 需要 通过 特定 的 可 堆肥 性 、 生 物 降解 测试 和 评估 标准 进行 
Bese!) ， 这 与 ASTM D 6002-96、ASTM d 6400-99el 和 ISO CD 15986? ! Jg — 3, TET 
标准 中 ， 塑 料 的 堆肥 性 主要 通过 以 下 指标 进行 评估 ， 且 每 项 指标 都 需 满足 。 

1) 要 明确 包装 材料 的 组 成 、 干 固 含量 、 人 燃烧 残留 物 和 阻 燃 金属 残留 物 。 

2) 生物 降解 性 能 ， 要 使 材料 在 堆肥 或 模拟 堆肥 处 理 6 个 月 的 时 间 后 有 9096 的 总 
理论 量 二 氧化 碳 的 释放 。 
3) 骨 解 分 率 ， 要 使 90% 以 上 的 裂解 微粒 能 够 通过 孔径 小 于 2mm 的 筛子 。 

4) 堆肥 质量 ， 要 使 体系 中 没有 对 肥料 密度 、 总 干 固 含量 、 挥 发 性 固体 含量 、 盐 
含量 、pH 、 总 氮 量 、 胺 态 氮 含量 、 磷 含量 产生 负面 影响 的 因素 ， 没 有 对 庄稼 作物 生 
态 系统 产生 影响 的 因素 。 

5) 可 辨认 性 ， 所 使 用 的 材料 要 使 用 户 很 容易 经 过 合适 的 手段 辨认 其 可 堆肥 性 和 
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生物 降解 。 

在 工业 堆肥 处 理 过 程 中 ， 为 了 使 工业 商业 化 操作 过 程 中 引起 混乱 的 程度 最 小 ， 上 
述 指标 通常 必须 满足 1。 指标 2、3 和 5 是 关于 堆肥 质量 的 主观 性 评估 标准 ， 因 而 其 对 
于 生态 行为 没有 太 大 的 影响 。 例 如 ， 指 标 2 是 关于 塑料 进行 生态 燃烧 之 后 产生 二 氧化 碳 
的 描述 ， 由 此 指标 可 以 增强 堆肥 效果 的 可 视 性 判断 ， 这 与 农业 中 堆肥 的 效果 没有 太 大 
关系 。 类 似 地 ， 对 于 指标 3 的 粒子 尺寸 也 没有 根据 实验 进行 限定 1。 在 农业 应 用 中 ， 
只 要 这 些 塑 料 粒子 经 过 一 定时 间 后 未 出 现 积聚 且 可 以 促进 排水 的 进行 就 可 以 满足 要 求 。 
§ 标 5 的 可 辨认 性 并 不 是 用 于 阐述 堆肥 的 质量 的 ， 而 是 用 于 描述 产品 的 商业 化 规模 。 因 
此 ， 科 学 考虑 与 上 述 指标 的 满足 之 间 没 有 太 大 的 关系 中 ] ENIA045 5! 和 EN14046[5 分 
别 对 前 解 过 程 和 二 氧化 碳 释放 量 的 测定 进行 了 详细 描述 。 

EN 13432 和 EN 14046 要 求 塑 料 产 品 必 须 在 (58 42) C 的 环境 下 于 6 个 月 之 内 发 生 
矿 化 。 也 正如 前 面 所 观察 到 的 一 样 ， 通 常 制备 的 氧化 生物 降解 塑料 产品 在 上 述 条 件 下 
不 会 发 生 很 大 程度 的 矿 化 。 实 际 上 ， 通 常 是 以 结晶 纤维 素 在 特定 条 件 下 经 过 38 天 发 生 
了 68% 的 矿 化 为 参考 标准 '*] ， 因 此 上 述 要 求 与 堆肥 性 没有 太 大 的 相关 性 。 在 自然 界 的 
垃圾 中 ， 很 难 找到 很 纯 的 结晶 纤维 素 聚 合 物 ， 这 是 由 于 其 通常 与 木质 素 化 学 结合 为 木 
质 纤维 素 ， 进 而 也 降低 了 其 降解 速率 〈 参 见 12.4 节 ) 。 实 际 情况 下 ， 与 纤维 素 具 有 类 似 
矿 化 速率 的 聚合 物 能 够 迅速 向 环境 中 释放 出 二 氧化 碳 ， 而 对 堆肥 只 产生 少量 的 养分 。 
然而 ， 欧 盟 垃 圾 管理 方针 要 求 有 机 垃圾 必须 可 以 再 生 利用 (参见 12.3 节 ) ， 由 此 就 可 以 
使 广泛 使 用 的 这 些 材 料 用 于 农业 生产 和 生态 环境 的 改善 。 因 而 ， 木 质 纤 维 素 可 以 作为 
最 佳 的 参考 标准 ， 它 可 以 在 土壤 中 滞留 并 释放 出 利于 植物 生长 的 碳 源 养 分 。 

因此 ， 就 需要 新 的 标准 以 适合 于 氧化 生物 降解 塑料 ， 并 同时 满足 环保 科学 家 所 
要 求 的 材料 完全 降解 的 标准 。 英 国标 准 机 构 (BSi PKW/O 环境 与 包装 ) 和 ASTM (D 
20.96) 目前 开发 了 一 种 测试 氧化 生物 降解 塑料 的 矿 化 过 程 的 新 方法 ， 他 们 考虑 了 矿 
化 测试 之 前 的 可 控 预 老化 因素 的 影响 。 图 12. 5 给 出 了 测定 矿 化 过 程 的 BSi “双重 ” 
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氧化 生物 可 降解 塑料 | [水 合生 物 可 降解 塑料 生态 毒性 测试 
在 加 速 气候 老化 试 无 预 老化 过 程 ”| | 包括 种 子 发 芽 率 、 植 物 
验 机 中 <70 乞 的 条 件 生长 速率 、 对 大 生物 体 
F 预 老化 的 影响 、 植 物体 内 重金 
属 的 积 时 


细胞 生物 群 


图 12.5 生物 降解 塑料 矿 化 过 程 的 BSi “双重 ”路 线 示意 图 [541 


































































































































































































土壤 中 碎 询 的 塑料 
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路 线 示 意图 3] 。 测 试 方法 的 主要 内 容 如 下 : 

1) 塑料 经 过 实验 老化 达到 一 定 的 程度 之 后 开始 氧化 并 裂解 为 碎片 ， 该 过 程 模拟 
环境 中 的 热 老化 过 程 (最 高 温度 达到 60°C ， 例 如 堆肥 环境 ) 。 

2) 将 塑料 残留 物 置 于 太阳 光 下 ， 例 如 可 以 将 其 铺 于 土壤 表面 ， 然 后 使 其 发 生 适 
量程 度 的 风化 。 

3) 特定 实验 室 堆 肥 测试 中 的 矿 化 进程 ， 利 用 成 熟 的 堆肥 或 土壤 为 接种 体 [#55] 。 

4) 通过 对 含 典型 重金 属 的 聚合 物 碎片 的 土壤 进行 毒性 测试 ， 以 确保 由 堆肥 塑料 
中 释放 出 的 降解 成 分 对 任何 可 能 吸收 它们 的 植物 和 动物 没有 长 期 的 毒害 性 影响 。 

在 堆肥 和 户外 风化 过 程 中 模仿 加 热 老 化 的 工艺 如 传统 的 加 压气 流 炉 和 和 氨 弧 老化 
试验 机 ， 将 聚 烯烃 经 该 方法 在 堆肥 环境 中 处 理 18 个 月 到 2 年 的 时 间 ， 可 以 释放 理论 
总 碳 量 的 60% !%4] 。 类 似 的 ， 在 土壤 中 接种 的 聚合 物 经 过 两 年 的 时 间 也 具有 类 似 的 结 
ROS (参见 12. 6.3 节 ) 。 
12.6.2 矿 化 测试 工艺 

图 12. 6 给 出 了 可 降解 塑料 在 堆肥 环境 中 矿 化 的 生物 测试 过 程 ， 该 塑料 在 较 低 碳 
含量 的 堆肥 土壤 中 接种 2 ~4 个 月 的 时 间 ， 其 中 塑料 由 直接 生产 得 到 。EN 13432 rh fp 
许 达 到 的 最 高 温度 为 (58 +2)% ， 由 此 可 以 使 水 合生 物 降 解 聚合 物 的 矿 化 达到 最 佳 。 
然而 ， 现 代 的 连续 流动 植物 堆肥 是 在 高 达 80°C 的 温度 下 进行 的 ， 因 此 70°C 将 可 能 成 
为 最 佳 温度 。BSi 的 设计 与 此 相似 ， 他 们 的 方法 是 基于 Jakubowicz ^! FEAR 1.25, B 
将 空气 非常 有 效 地 穿 过 介质 (图 12.7) 。 矿 化 过 程 中 的 老化 工艺 必须 与 实际 情况 下 暴 
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图 12.6 可 降解 塑料 在 堆肥 环境 中 矿 化 的 生物 测试 过 程 
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12.7 氧化 可 生物 降解 塑料 的 生物 降解 测定 装置 
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露 环境 的 条 件 相 吻合 。 
12.6.3 生物 降解 塑料 在 土壤 中 的 降解 


如 前 所 述 ， 利 用 废弃 的 生物 降解 聚 烯烃 在 土壤 表面 的 可 降解 性 已 经 在 农业 方面 
应 用 了 很 多 年 ， 相 关内 容 将 在 第 17 章 进 行 介绍 。 已 经 观察 到 这 些 材料 在 土壤 中 未 出 
现 积聚 ， 并 且 由 之 前 的 文献 已 经 证 明 这 些 材 料 在 发 醇 土壤 和 堆肥 过 程 中 确实 发 生 了 
水 解 。 

CEN (TC 249/WG9) 认为 ， 对 于 氧化 生物 降解 聚合 物 ， 矿 化 生物 测试 之 前 还 需 
进行 风化 测试 ， 与 图 12.5 所 示 的 简化 生态 测试 结合 起 来 ， 不 仅 可 以 确保 这 些 塑 料 中 
碳 最 终 是 否 转化 成 为 了 有 用 的 肥料 ， 还 可 以 确认 在 降解 过 程 中 是 否 生 成 了 有 毒性 的 
生物 降解 产物 。 

Chiellini 4555! 的 研究 表明 ， 热 老化 氧化 生物 降解 塑料 在 森林 土壤 中 经 过 18 个 月 
后 其 矿 化 程度 达到 60% 。CEN TC 249/WG9 认为 聚合 物 在 生物 降解 开始 之 前 需要 一 
定 的 老化 阶段 ， 然 后 在 最 高 温度 为 28% 的 环境 下 发 生生 物 降 解 ， 其 矿 化 程度 可 以 达 
到 60% , Jackubowicz ^^. 和 Chiellini ?: 等 的 研究 也 表明 ， 生 物 降 解 聚 乙烯 释放 二 氧化 
碳 的 过 程 是 一 个 自动 加 速 的 过 程 ， 且 之 后 释放 二 氧化 碳 的 速率 急剧 增加 。 然 而 ， 一 
些 聚 合 物 在 28°C 的 环境 下 经 过 2 年 的 时 间 ， 其 矿 化 程度 无 法 达到 60% ， 可 以 将 其 生 
物 矿 化 温度 提高 到 50% 。 实 际 上 ， 在 夏季 土壤 表面 的 温度 有 可 能 会 超过 该 温度 [1 ， 
因此 塑料 的 过 氧化 反应 也 相应 地 增加 4 倍 。 


12.6.4 模拟 风化 工艺 


由 于 光 与 执 具 有 系统 效应 ， 在 黑色 塑料 薄膜 下 的 温度 有 可 能 超过 50Y ， 因 此 
非 生物 过 氧化 反应 得 以 刺激 和 提高 。 多 个 氨 弧 风化 试验 机 可 以 提供 类 似 的 温度 ， 
且 产 生 的 UV 短波 长 要 高 于 实验 条 件 下 的 太阳 光波 长 '“*“”| ， 这 些 都 是 塑料 在 土壤 
中 发 生生 物 降 解 的 实际 条 件 。 国 际 标准 描述 了 典型 的 商业 化 实验 室 测试 技术 ， 基 
于 氨 弧 风化 试验 机 可 以 模拟 环境 条 件 ， 使 塑料 降解 成 为 物理 碎片 :2 。 很 多 年 
来 ,这些 工艺 已 经 被 生产 商 和 用 户 用 于 判断 塑料 产品 的 耐用 性 ， 但 是 风化 工艺 却 
没有 被 列 为 标准 的 一 部 分 ，ASTM D5510-94!9' 对 降解 塑料 的 传统 热 老 化 烘箱 进行 
了 详细 描述 。 

12.6.5 和 氧化 塑料 在 土壤 中 的 矿 化 

由 于 非 生物 氧化 和 生物 氧化 反应 在 氧化 生物 降解 的 生物 同化 过 程 中 同时 发 生 
(图 12.8) (Scott, G. , Polymers and the Environment, Royal Society of Chemistry, 1999, 
p.118) ^^ ^9, [d te feas Rp d U^ foe rp zs CY 76 BS 6 Toe S] E d SE BE A 
作用 。 图 12. 6 示意 出 了 由 洞 孔 板 底部 冲 和 人 空气 的 工艺 ,这样 就 可 以 确保 空气 均匀 地 
分 布 在 生物 活性 土壤 之 中 。 
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图 12.8 ”氧化 可 生物 降解 塑料 在 土壤 中 发 生生 物 同化 的 模拟 过 程 








12.7 生物 降解 材料 的 过 去 与 未 来 


绿色 报告 提出 了 商业 公平 兖 扫 





的 发 展 原则 ， 该 原则 也 被 EU 包装 和 包装 垃圾 所 借 


鉴 [9 中， 他 们 的 工作 目标 如 下 (9 协调 国际 测试 标准 ; 确保 国际 市 场 的 正常 运作 ; 
排除 商业 活动 中 的 障碍 ;避免 协会 内 部 的 不 当 竞争 。 这 是 非常 有 价值 的 目标 ， 但 需 








要 实 实在 在 的 、 客 观 的 和 基于 科学 证 据 的 标准 的 币 

















| 定 。 如 前 所 述 ， 对 于 生物 降解 包 





装 材 料 的 国际 标准 ， 这 些 想法 在 很 多 时 候 并 不 能 实现 。 这 一 点 也 被 EU 环境 理事 会 认 


识 到 ， 他 们 在 EN 13432 中 颁布 了 


d Fen] e. 





1) ISO 14851 ( 氧 消耗 ) 和 ISO 148 (斯 特 姆 测试 ) 并 没有 模拟 堆肥 环境 。 








2) 最 需要 了 解 的 是 材料 在 夫 
变化 。 

3) 如 果 包 装 材料 在 堆肥 过 程 
降解 。 

在 目前 颁布 的 条 例 中 ，EN 13 








E 肥 环境 中 发 生 的 变化 和 将 其 置 于 土壤 之 后 发 生 的 





中 没有 完全 发 生 降解 ， 那 么 它 将 最 终 在 土壤 中 发 生 











432 便于 生产 商 区 分 氧化 降解 聚 烯烃 ， 这 是 由 于 生 











物 降解 塑料 的 可 堆肥 性 能 够 满足 上 述 标准 |。 这 很 明显 放弃 了 之 前 引用 的 EU 的 方 


针 内 容 。 尽 管 如 此 ，TC 261/SC4/ 
(他 们 已 经 有 发 表 的 技术 文献 和 本 
的 堆肥 标准 。 


























WG2 TENE BUE FAS Ee ^E p^ gig WE EN 13432 
章 的 综述 作为 科学 证 据 ) 的 压力 并 制定 了 包装 材料 




















绿色 正统 派 基 督 教 是 这 项 改革 的 主要 障碍 。 从 科学 观点 出 发 ， 不 可 能 区 分 聚合 


物 Cut mS PHB) MRAR 





RH MRAR) 发 生生 物 降解 的 机 理 和 速 


率 。 生 物 降解 过 程 仅仅 依赖 于 聚合 物 的 化 学 组 成 ， 而 不 是 其 原料 来 源 '“ (参见 12.4 


节 ) 。 而 且 ， 商 业 化 聚 烯烃 的 生物 














降解 速率 并 不 依赖 于 其 化 学 结构 ， 而 是 依赖 于 提高 


其 耐用 性 的 化 学 添加 剂 和 最 终 发 生 降解 的 环境 。 生 物 的 和 合成 的 垃圾 产品 最 终 都 将 
涉及 到 非 生物 化 学 和 生物 工艺 中 的 生物 同化 ”] 。 那 么 就 会 有 人 认为 ， 人 工 合成 聚合 
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物 为 了 短期 地 适应 性 能 需要 已 经 被 稳定 化 ， 例 如 一 次 性 的 商品 包装 材料 。 这 将 引起 
人 们 对 环境 中 包装 标准 和 农业 塑料 生物 同化 过 程 的 重新 思考 定位 。 时 间 控 制 生物 降 
解 性 能 力 的 聚 烯烃 在 户外 环境 中 需要 具有 一 个 再 生 的 使 用 寿命 ， 然 后 在 光 氧 化 作用 
下 薄膜 材料 才能 迅速 发 生 裂解 (" 。 这 项 技术 已 经 在 农业 中 被 广泛 应 用 了 很 多 年 ， 相 
关内 容 将 在 第 17 章 进 行 详细 介绍 。 

显然 ， 在 过 去 的 十 年 中 生物 塑料 和 合成 塑料 在 包装 领域 都 已 经 得 到 了 很 大 发 展 。 
生物 基 水 合生 物 降 解 塑 料 是 一 种 具有 明显 应 用 优势 的 聚合 物产 品 ， 它 们 可 以 在 污水 
处 理 过 程 中 发 生 降 解 。 然 而 ， 氧 化 生物 降解 聚合 物 具 有 更 为 广泛 的 应 用 领域 ， 它 们 
对 微生物 具有 一 定 的 耐 受 性 。 天 然 聚 合 物 的 水 合生 物 降 解 速率 可 以 通过 化 学 修饰 得 
以 抑制 ， 并 且 其 生物 降解 在 抛弃 处 理 之 后 仍 受到 抑制 ， 因 此 平衡 聚合 物 的 工艺 可 利 
用 性 和 生物 降解 性 能 具有 一 定 的 难度 (图 12.9) 1。 氧化 生物 降解 塑料 的 降解 受 
到 户外 环境 中 特定 因素 的 影响 ,例如 光 、 热 和 机 械 行为 等 ， 而 基于 纤维 素 和 泻 粉 的 
水 合生 物 降 解 塑 料 则 对 于 这 些 因 素 具 有 一 定 的 耐 受 性 。 

生物 降解 能 力 增加 
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图 12.9 聚合 物 的 改 性 对 其 工艺 可 利用 性 和 生物 降解 性 能 的 影响 






































对 生态 环境 、 自 然 的 持续 性 和 合成 产品 的 其 他 影响 因素 也 进行 了 阐述 53]， 
由 于 标准 委员 会 认为 生命 周期 的 评估 不 具有 太 大 的 作用 ， 所 以 在 这 里 就 不 再 进行 详细 描 
述 。 因 此 ， 在 可 持续 性 方面 天 然 聚 合 物 至 今 还 未 显示 出 相 比 于 合成 聚合 物 的 优越 性 1 。 
这 可 能 是 由 于 人 们 没有 认识 到 在 生物 塑料 制备 过 程 中 需要 经 常用 到 石油 资源 的 缘故 ， 特 别 
是 在 制备 过 程 中 涉及 到 的 对 生物 原材料 的 化 学 修饰 工艺 。 与 食品 生产 相 比 空 ”] ， 生 产 聚 
合 物 中 间 体 涉及 到 的 农业 占 地 也 没有 引起 足够 的 重视 和 考虑 ”” 。 在 特定 的 垃圾 能 量 转换 
焚烧 炉 中 燃烧 碳 氧 聚合 物 时 ， 产 生 的 能 量 值 与 其 制备 过 程 中 所 使 用 的 石油 相当 ， 而 生物 基 
聚合 物 通常 很 少 被 用 作 燃 料 。 

需要 注意 的 是 ， 不 可 过 早 地 判断 基于 石油 资源 的 聚合 物 要 比 生物 聚合 物 具 有 较 
差 的 可 持续 性 ， 特 别 是 人 们 还 没有 认识 到 生物 聚合 物 较 商业 化 合成 聚合 物 具 有 更 好 
的 工艺 行为 。 实 际 上 ， 在 某 些 情况 下 生物 聚合 物 具 有 非常 差 的 性 能 。 而 且 ， 如 果 在 
未 来 可 再 生 能 量变 得 非常 廉价 ,那么 很 多 合成 聚合 物 原料 都 可 以 由 天 然 资源 得 到 。 
例如 ， 乙 烷 可 以 由 乙醇 制备 得 到 ， 而 乙醇 又 可 以 由 碳水 化 合 物 制 备 得 到 。 从 短期 来 
看 ， 源 于 天 然 资源 和 石油 资源 的 聚合 物 原 料 将 共同 存在 ， 每 种 原料 的 使 用 分 量 将 依 
赖 于 其 相对 的 生态 优势 和 经 济 优势 。 在 未 来 的 十 几 年 中 ， 标 准 机构 需 要 认识 到 寿命 
终止 垃圾 处 理 对 生态 平衡 的 影响 。 
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第 13 半 生物 降解 聚合 物 的 材料 性 能 
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V Correlo and L Boesel, University of Minho, Portugal 


13.1 前 言 








塑料 是 垃圾 流 中 增长 速度 最 快 的 一 部 分 ， 由 于 其 耐用 性 和 特殊 的 性 能 特征 ， 自 
1970 年 以 来 塑料 产品 的 用 量 每 4 ~5 年 增长 2 倍 。 大 约 30% 的 塑料 为 一 次 性 使 用 ， 例 
如 抛弃 处 理 的 包装 材料 、 服 务 用 餐具 和 无 纺 布 等 。 在 美国 ， 每 年 一 次 性 器 件 所 使 用 
的 塑料 达到 800 万 t。 由 于 较 低 的 消费 者 可 接受 性 和 较 差 的 外 观 ， 只 有 很 少 的 塑料 得 
到 了 回收 利用 。 很 多 包装 材料 由 于 受到 了 污染 而 不 能 循环 利用 ， 在 回收 之 前 往往 需 
要 很 高 品 的 清洗 费用 。 据 统计 ， 这 种 垃圾 约 占 松散 垃圾 体积 的 14% ~28% ， 约 占 城 
市 掩埋 固体 垃圾 体积 的 9% ~ 12% "] 。 人 们 越 来 越 认识 到 ， 将 具有 较 长 持续 寿命 的 聚 
合 物 用 于 短期 应 用 材料 方面 非常 不 合理 。 
而 且 ， 在 塑料 的 制备 过 程 中 很 少 考虑 到 该 过 程 对 其 制备 原料 的 影响 。 由 于 很 多 
塑料 由 非 再 生 石 油 化 工 原料 制备 ， 因 而 就 需要 考虑 塑料 的 可 持续 发 展 问 题 。 同 时 ， 
由 于 塑料 的 难处 理性 引起 了 严重 的 环境 问题 ， 以 及 在 西欧 国家 和 日 本 紧张 的 掩埋 空 
间 ， 使 得 很 多 地 方 政府 制定 了 各 种 标准 要 求 。 而 设计 和 合成 生物 降解 聚合 物 则 是 解 
决 环境 问题 的 一 个 可 行 方法 。 生 物 降 解 塑料 通过 生物 循环 进入 生态 系统 中 ， 可 以 降 
低 城市 固体 垃圾 的 存量 ， 同 时 生物 降解 塑料 也 可 以 取代 传统 的 合成 塑料 产品 。 此 外 ， 
这 些 生物 降解 聚合 物 可 由 农业 资源 或 其 他 再 生 资源 制备 ， 由 此 可 以 维持 环境 的 持续 
性 发 展 。 

生物 降解 塑料 的 第 二 个 应 用 领域 是 医药 领域 。 在 医学 中 往往 用 刚性 的 不 锈 钢 植 
入 物 对 骨折 处 进行 固定 ， 由 于 不 锈 钢 要 承受 应 力 ， 使 得 骨头 在 愈合 过 程 中 不 能 够 承 
载 足 够 的 负荷 。 因 此 ， 在 植 入 物 除去 之 后 ， 骨 头 还 比较 容易 碎 裂 。 人 们 往往 不 希望 
通过 二 次 手术 将 移植 物 除去 ， 而 由 生物 降解 材料 制备 成 的 植 人 物 可 以 在 降解 过 程 中 
逐渐 地 将 负荷 转移 到 愈合 的 骨头 上 。 生 物 降解 塑料 作为 药物 载体 也 得 到 了 广泛 的 研 
究 。 此 外 ， 降 解 聚 合 物 还 被 研究 用 于 官 腔 移 植 、 暂 时 性 血管 移植 、 高 强度 外 科 整 形 
移植 ， 如 骨 穿 钉 和 接骨 螺钉 。 


13.2 生物 降解 过 程 


容 合 物 在 环境 中 可 以 以 多 种 方式 发 生 降 解 ， 包 括 生物 降解 、 光 降解 、 氧 化 降解 
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和 水 解 等 。 尽 管 这 些 过 程 有 时 会 生成 不 同 的 产物 ， 但 是 通常 都 可 以 用 类 似 的 机 理 进 
行 解释 。 人 们 通常 认为 降解 过 程 就 是 塑料 断裂 为 很 小 的 、 肉 眼看 不 见 的 碎片 ， 但 是 
实际 上 ， 这 些 碎片 很 有 可 能 会 在 环境 中 存在 相当 长 的 时 间 。 
将 生物 降解 聚合 物 置 于 生物 活性 环境 如 堆肥 环境 中 ， 在 微生物 或 细菌 的 作用 下 
这 些 聚 合 物 可 以 断裂 为 二 氧化 碳 和 水 。 生 物 降 解 过 程 中 主要 有 两 个 步骤 ， 第 一 个 步 
又 涉及 聚合 物 的 解 聚 和 断裂 为 齐 聚 物 的 过 程 ; 第 二 个 步骤 就 是 这 些 齐 聚 物 的 矿 化 过 
程 。 解 聚 过 程 通常 于 微生物 体外 在 内 酶 或 外 酶 的 作用 下 进行 。 内 酶 引起 聚合 物 主 链 
的 无 规 断 裂 ， 而 外 酶 则 引起 聚合 物 由 端 基 开始 断裂 为 单 体 结构 。 一 旦 解 聚 成 功 ， 就 
可 以 形成 尺寸 非常 小 的 齐 聚 物 碎片 。 这 些 碎 片 可 以 转 和 细胞 内 部 并 发 生 矿 化 。 矿 化 
就 是 将 聚合 物 转化 为 生物 群 、 矿 物质 、 水 、 二 氧化 碳 、 甲 烷 和 氮气 等 ， 矿 化 过 程 通 
常 在 细胞 内 部 进行 。 
标准 的 测试 方法 可 以 用 于 评估 塑料 的 生物 降解 性 能 力 。 美 国 测试 与 材料 协会 
(ASTM) 、 日 本 的 国际 贸易 与 工业 部 (MITI) ”1 、 经 济 合作 与 发 展 组 织 (OECD) 已 
经 开发 了 可 用 于 评估 塑料 生物 降解 性 能 力 的 标准 测试 方法 。 很 多 方法 的 原理 都 是 在 
无 氧 和 厌 氧 环境 中 分 别 测试 生物 降解 塑料 中 的 碳 转 化 为 二 氧化 碳 和 甲 烧 的 比率 。 环 
境 中 聚合 物 和 残留 物 的 消失 证 明 降 解 的 完全 性 ， 而 生物 降解 过 程 中 聚合 物 碎 裂 、 发 
酵 残 留 物 或 者 部 分 聚合 物 的 存在 则 证 明 降解 过 程 的 不 完全 性 。 如 果 某 一 次 测试 失败 ， 
也 并 不 能 证 明 聚 合 物 不 会 发 生生 物 降解 ， 这 仅仅 可 能 是 在 当前 环境 条 件 下 和 在 试验 
发 生 的 时 间 里 ， 没 有 发 生 降 解 或 发 生 了 不 完全 降解 。 通 常 ， 采 用 多 种 方法 的 结合 才 
能 完全 评估 给 定 聚 合 物 的 生物 降解 性 能 的 。 表 13. 1 总 结 了 根据 ASTM 标准 ， 可 以 用 
于 测定 材料 生物 降解 性 能 力 的 各 种 方法 。 
表 13.1 评估 塑料 材料 生物 降解 性 能 力 的 标准 方法 

















































































































































































































































































































测试 方法 RH 测量 物性 
ASTM D 5209-92 tg ATS VE 二 氧化 碳 
ASTM D5210-92 RATS VÉ 二 氧化 碳 / 甲 烷 
ASTM D5247-92 需 氧 专 一 微生物 相对 分 子 质量 
ASTM D5271-93 活性 污 泥 氧气 /二 氧化 碳 
ASTM D5338-92 对 照 堆肥 环境 二 氧化 碳 
ASTM D5509-94 模拟 堆肥 环境 物理 性 能 
ASTM D5511-94 高 固 性 大 氧 分 解 二 氧化 碳 / 甲 烷 
ASTM D5512-94 外 加 热 反 应 器 模拟 的 堆肥 环境 物理 性 能 
ASTM D5525-94 模拟 掩埋 环境 物理 性 能 
ASTM D5526-94 积累 掩埋 环境 二 氧化 碳 / 甲 烷 











诱导 聚合 物 发 生 降 解 的 基本 要 求 就 是 聚合 物 链 上 必须 含有 易于 发 生 酶 解 和 氧化 
的 化 学 键 。 具 备 该 特征 的 常见 化 学 功能 基 团 是 酯 键 ， 蛋 白质 中 的 肽 键 也 易于 发 生 酶 
其 他 可 以 影响 降解 速率 的 因素 包括 接 校 度 、 亲 水 性 (或 亲 油 性 )、 相 对 分 子 质 
、 结 唱 度 、 立 构 规 整 度 、 链 的 韧性 和 形态 。 多 糖 和 蛋白质 由 于 其 具有 很 好 的 亲 水 
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性 ， 因 此 易于 发 生 酶 解 反应 。 较 低 的 支 化 度 和 结 


性 能 。 














品 度 也 可 以 增加 聚合 物 的 生物 降解 


眼 合 物 发 生 降解 的 第 二 个 必需 条 件 就 是 要 有 合适 微生物 的 存在 ,它们 可 以 合成 








特定 的 并 使 目标 聚合 物 发 生 解 聚 和 矿 化 的 特种 酶 ， 且 这 两 个 























降解 过 程 可 能 不 会 用 到 











同一 种 微生物 。 天 然 聚合 物 如 多 糖 、 蛋 白质 和 纤维 素 可 以 在 多 种 微生物 的 作用 下 发 

















生 降 解 ， 因 为 这 些微 生物 可 以 通过 代谢 自然 界 的 多 种 化 合 物 进而 生成 酶 。 




















聚合 物 发 生生 物 降 解 的 最 后 个 必需 条 件 就 是 要 有 适 于 微生物 繁衍 的 环境 条 件 。 








能 够 影响 到 微生物 生长 的 因素 包括 合适 的 温 





m. 


与 否 、 微 量 金 属 、pH 值 、 氧 化 电势 、 环 境 的 稳定 




















湿度 、 盐 的 类 型 和 浓度 、 氧 的 存在 











可 以 发 生 降解 ,但 也 有 可 能 在 其 他 环境 中 将 不 会 发 生 降解 。 
由 于 很 多 掩埋 环境 呈现 生物 惰性 ， 因 此 堆肥 点 就 成 为 了 生物 降解 聚合 物 最 合适 














的 处 理 环境 。 例 如 ， 通 常 认 为 报纸 在 掩埋 环境 中 不 会 发 生 4 
也 要 在 足够 潮湿 的 堆肥 环境 中 发 生生 物 降解 。 堆 肥 是 一 个 4 
过 程 可 以 缓解 全 球 各 地 固体 垃圾 管理 中 存在 的 危机 。 可 堆肥 性 









































境 分 别 代表 完全 不 同 的 环境 状 
一 些 聚 合 物 在 一 种 环境 ， 


























性 和 波动 性 、 压 力 等 。 如 果 其 中 任 
何 一 个 因素 超出 了 其 限定 范围 ， 那 么 生物 降解 就 可 能 会 降低 速率 或 终止 ， 直 到 重新 
建立 合适 的 条 件 的 。 污 水 、 海 水 、 掩 埋 环 境 、 堆 肥 环 
态 ， 因 此 聚合 物 在 这 些 环境 中 的 降解 速率 也 将 完全 不 同 。 




















E 物 降解 ， 即 使 是 纤维 素 
E 物 腐 尾 加速 的 过 程 ， 该 
也 就 被 定义 为 : TENE 





肥 环 境 特 定 的 条 件 下 可 以 发 生生 物 降解 ， 使 聚合 物 材 料 不 能 够 再 被 清晰 辨别 并 以 特 
定 的 速率 断裂 为 二 氧化 碳 、 水 、 无 机 物 和 生物 群 ]。 为 了 满足 ASTM D5338-93 标准 对 
堆肥 能 力 的 要 求 ，60% 的 均 聚 物 和 90% 的 共聚 物 需要 在 6 个 月 之 内 发 生 矿 化 。 在 堆肥 处 
理 之 后 ， 材 料 残 留 物 可 以 被 微生物 转化 为 二 氧化 碳 。 同 时 ， 任 何 残 留 物 都 不 能 对 堆肥 质 














量 产生 负面 影响 ， 也 就 是 说 堆肥 不 应 该 具有 毒性 ， 也 不 能 对 植物 的 生长 有 害 。 


很 多 生物 医用 聚合 物 通过 其 聚 酯 链 发 














水解 ， 降 解 为 低 相 对 分 子 量 且 可 以 被 酶 


侵入 的 碎片 ， 并 形成 代谢 产物 。 对 于 聚 交 酯 、 
为 其 聚合 单 体 乳 酸 或 乙醇 酸 ， 并 进入 Kreb 循环 ， 进 而 碎 裂 成 为 二 氧化 碳 和 水 并 最 终 



































通过 正常 的 过 程 排泄 。L- 乳 酸 在 所 有 的 动物 和 微 4 
酸 可 以 降解 形成 氨基 乙酸 ,后 者 可 以 进入 三 凌 酸 循环 中 并 代谢 为 二 氧化 碳 和 水 。 夷 


聚 乙醇 酸 或 其 共聚 物 ， 它 们 可 以 断裂 





























原 酸 酯 是 一 类 合成 生物 降解 聚合 物 ， 往 往 通 








过 





其 表面 的 刻 蚀 发 4 





























物 在 表面 层 的 水 解 速 率 要 远 高 于 其 本 体 ， 设备 在 表面 





E 物 体内 都 可 以 发 生 代 谢 。 聚 乙醇 


EREHE Al, RE 














i 开始 发 生 降解 并 随 着 时 间 的 增 








加 变 得 越 来 越 薄 。 由 于 原 酸 酯 键 链接 对 酸 敏 感 而 对 碱 较为 稳定 ， 因 此 这 些 聚 合 物 的 
刻 蚀 速 率 可 以 通过 酸性 腐蚀 剂 的 加 入 得 以 加 速 
生物 降解 聚合 物 可 以 为 天 然 的 或 合成 的 。 类 似 地 ， 生 物 降 解 聚 合 物 也 可 以 由 可 














+y 
nal 
HF 











的 代谢 循环 。 


上 


的 














脂肪 聚 酯 也 可 以 被 看 做 具 
0 二 元 醇 ， 并 进入 微生物 


是 ， 合 成 聚合 物 的 原料 来 源 和 其 生物 
性 能 没有 必然 的 关系 。 天 然 聚 合 物 如 多 糖 如 淀粉 和 纤维 素 、 蛋 白质 、 聚 酯 〈 如 
REEERE) 都 具有 生物 降解 性 能 ， 合 成 了 合 物 如 线 竹 
有 生物 降解 ， 经 水 解 或 酶 断 链 可 以 形成 降解 产物 如 二 元 酸 入 
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13. 3 


天 然 聚 合 物 


o-D 和 B-D 麻 糖 是 碳水 化 合 物 的 组 成 单元 ， 含有 六 个 碳 原 子 并 形成 吡 喃 糖 环 结 




















构 。 莽 糖分 子 通 常 通过 酶 缩合 在 ol -4 位 形成 链接 ,偶尔 也 在 al-6 位 之 间 形 成 链接 。 


当 只 有 aQ1-4 位 形成 链接 时 ， 可 以 形成 线 必 


























ol-4 和 葡 多 糖 结构 聚合 物 。 淀 粉 通常 含有 直 链 结构 和 文化 结构 ， 





型 而 不 同 。 很 多 常规 淀粉 ! 

































































ERG WAHEED, SIGE BE a1-6 支 化 的 


其 比例 随 其 来 源 和 类 


直 链 成 分 的 含量 约 为 25% ， 也 有 些 直 链 淀粉 的 含量 达到 
80% 之 高 。 淀 粉 非常 易于 发 生 降解 ， 直 链 淀粉 和 文化 淀粉 ! 
作用 下 都 易 发 生 水 解 ， 而 文化 演 粉 
用 。 与 传统 的 合成 聚合 物 相 比 ， 未 改 愧 
它们 还 具有 很 高 的 玻璃 化 转变 温度 和 接近 于 其 分 入 


的 o1-4 GET TE TE Bt MERS 
支 化 点 处 的 al1-6 链接 可 以 被 葡萄 内 醚 糖 酶 作 
省 粉 聚合 物 具有 较 差 的 可 加 工 性 和 力学 性 能 ， 
温度 的 熔融 温度 。 增 塑 剂 ( 如 水 ) 





























可 以 改善 其 可 加 工 性 。 相 应 地 ， 改 性 活 粉 乳 演 粉 酯 可 以 被 用 作 热 塑性 塑料 。 在 天 然 
聚合 物 的 改 性 过 程 中 也 要 谨慎 小 心 ， 因 为 天 然 生 物 聚 合 物 的 物理 或 化 学 改 性 也 有 可 


能 会 导致 聚合 物 4 








解 性 能 急剧 下 降 。 

纤维 素 是 自然 界 最 丰富 的 天 然 聚 合 物 ， 纤 维 素 具 有 水 溶性 和 完全 生物 降解 。 与 
淀粉 的 D nma yi) 
链接 而 成 ， 结 构 上 的 不 同 也 将 影响 到 聚合 物 的 生物 降解 速率 和 性 能 。 纸 浆 和 纤维 胶 


























E 物 降解 性 能 的 损失 。 例 如 ， 淀 粉 酯 的 取代 度 高 于 2.8 时 ， 其 生物 降 













































































PPC AY o1-4 链接 不 同 ， 纤 维 素 是 由 D 吡 喃 内 醚 糖 单元 以 B1-4 








是 由 纤维 素 加 工 而 成 的 低 相对 分 子 质 量 产物 ， 通 常 具有 很 好 的 生物 降解 性 能 。 纤 维 
胶 是 最 常见 的 一 种 纤维 素 存在 形式 ， 由 于 其 具有 很 好 的 隔 刘 











性 和 透明 性 而 常 被 用 于 











食品 方面 的 包装 材料 和 层 压 包装 纸 。 由 于 纤维 素 酶 络 合 物 具 有 和 较 高 的 活性 ， 使 其 可 


以 被 微生物 矿 化 。 纤 维 素 酶 络 合 物 形成 的 纤维 
循环 中 的 矿 化 过 程 趾 。 文 献 中 还 介绍 了 系列 水 解 反 应 中 多 种 酶 在 纤维 素 的 断裂 过 程 





中 的 协同 作用 ， 






























































以 及 酶 促 氧化 生物 降解 的 过 程 ""; 。 由 于 较 强 的 氧 键 作 用 ， 纤 维 素 在 











加 热 至 


HAS fal iat RE A EE AB AA 





ZF HER 





BG A AN SE 








1 醋酸 纤维 素 是 一 种 热塑性 塑料 ， 并 被 用 做 牙刷 柄 。 与 
增加 ， 淀 粉 、 纤 维 素 的 生物 降解 性 能 也 降低 。 当 醋酸 纤维 素 的 取代 度 





E 热 分 解 ， 因 而 不 适宜 于 热 加 工 工艺 。 然 而 ， 改 性 


糖 和 葡萄糖 可 以 促进 细胞 生物 化 学 


























在 2.5 以 下 时 ， 材 料 还 可 以 发 生生 物 降解 。 

与 淀粉 和 纤维 素 类 似 ， 蛋 白质 也 是 可 以 完全 降解 的 天 然 聚 合 物 。 蛋 白质 中 的 氮 
基 酸 链 以 酰胺 键 链接 ， 该 链接 在 蛋白 酶 的 存在 下 很 容易 发 生 降解 。 与 其 他 蛋白 质 相 
似 ， 胶 原 在 各 种 蛋白 水 解 酶 的 作用 下 也 很 容易 发 生 解 聚 反 应 。 
作 食品 方面 的 可 食 肠衣 和 包装 材料 。 其 他 蛋白 质 如 玉米 蛋白 、 


蛋白 、 乳 清和 酪 蛋白 也 分 别 




















其 他 天 然 聚 合 物 类 似 ， 




































































商业 化 胶原 薄膜 被 用 
小 麦苗 皮 、 分 离 大 豆 


j 于 薄膜 的 形成 研究 "”] 。 通 常 ， 这 些 蛋 白质 薄膜 由 其 乙 





醇 或 水 溶液 制备 得 到 。 很 多 蛋白 质 在 合适 的 条 件 下 可 以 呈现 热塑性 行为 ， 并 具有 相 
当 高 的 水 蒸气 透 过 能 力 。 和 蛋白 质 基 聚合 物 如 酷 蛋 白 、 白 蛋白 、 
和 弹性 蛋白 ， 因 其 自身 具有 生物 降解 性 能 而 被 用 做 多 种 材料 ， 包 括 药物 的 包 事 胶 宫 














纤维 蛋白 原 、 丝 和 蛋白 
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和 控制 释放 。 和 蛋白 质 由 于 其 加 工 方面 存在 一 定 的 困难 和 无 熔融 温度 等 特点 ， 因 而 还 
没有 被 广泛 用 做 塑料 材料 。 由 于 蛋白质 与 其 他 聚合 物 的 不 相 容 性 ， 因 而 也 很 难 与 其 
他 到 合 物体 系 进行 共 混 。 蛋 白质 的 分 解 温度 要 远 低 于 其 他 天 然 聚 合 物 ， 因 而 限制 了 
其 在 混合 材料 方面 的 应 用 。 此 外 和 蛋白质 也 较 其 他 多 糖 类 聚合 物价 格 高 郧 ， 进 而 也 使 
其 在 应 用 方面 存在 很 大 的 障碍 。 

天 然 橡 胶 是 另 一 类 天 然 碳 氧 聚合 物 ， 主 要 含有 cis-1 ，4- 聚 异 戊 二 烯 。 与 其 他 天 
然 聚 合 物 相 比 ， 天 然 橡胶 对 微生物 具有 相对 较 强 的 耐 受 性 ， 据 报道 很 多 微生物 都 可 
以 使 天 然 橡胶 发 生 降解 ("1 。 文 献 报 道 ， 由 细胞 外 基质 Xanthomonas sp. 提取 的 酶 可 
以 使 天 然 橡胶 发 生 降解 ， 酶 的 粗 产物 也 可 以 使 乳胶 状态 的 天 然 橡胶 发 生 解 聚 咏 ] 。 该 
作者 "还 报道 了 Nocardia 菌株 利用 天 然 橡 胶 作 为 其 唯一 的 碳 源 。 


13.4 微生物 聚 酯 


聚 产 基 烷 酸 酯 (PHAs) 是 细胞 外 的 能 量 贮存 材料 ，PHA 可 以 由 多 种 细菌 合成 ， 如 
Clostridium 、Syntrophomonas Pseudomonas 和 Alcaligenes 等 。PHA 在 细菌 中 以 碳 和 能 
量 贮存 的 方式 合成 ，PHA 在 这 些 细 菌 中 具有 很 高 的 积聚 量 ， 可 以 高 达 细 胞 干 重 的 
95% 。 微 生物 PHA 是 生理 应 力 条 件 下 生成 的 B- 羟 基 烷 酸 聚 合 而 成 的 脂肪 族 均 聚 或 共 
聚 酯 。 受 限 的 营养 成 分 如 氮气 、 磷 、 硫 和 低 浓 度 的 氧 可 以 促进 PHA WERE. KA 
的 ， 有 限 的 铁 、 镁 、 钾 和 钠 也 可 以 促进 PHA 的 积聚 "1 。 目 前 主要 有 两 种 形式 的 PHA 
Kaw, WE B 羟基 丁 酸 酯 (PHB) MR B 羟基 戊 酸 酯 (PHYV ) 。 

合成 微生物 PHA 的 细菌 主要 有 两 种 类 型 ， 一 种 可 以 合成 单 体 含 3 ~5 个 碳 原子 的 
短 链 PHA ， 另 一 种 可 以 合成 单 体 含 6 ~ 16 个 碳 原子 的 PHA。PHA 聚合 物 中 含有 150 
个 羟基 酸 种 类 '"] 。 多 数 PHA 聚合 物 是 由 3 ~ 16 个 碳 原 子 长 度 的 羟基 酸 RB 组 成 。 还 
有 一 些 PHA REWERA 4- 凑 基 或 5- 产 基 酸 单 体 ， 此 外 还 有 一 些 PHA 聚合 物 在 单 体 侧 
链 含 功能 基 团 WAN AIS. Pee URE A a eS 

帝国 化 学 工业 公司 (ICI) H 19 世纪 70 年 代 就 开始 研究 微生物 PHA 的 性 能 。 
PHA 是 一 种 高 结晶 度 的 聚合 物 材 料 ， 其 性 能 类 似 于 聚 丙烯。PHA 的 燃点 为 180Y , 
玻璃 化 转变 温度 为 5C ， 具 有 100% 的 光学 纯度 和 全 同 立 构 。 正 是 由 于 PHA 聚合 物 较 
高 的 结晶 度 和 玻璃 化 转变 温度 ， 使 得 由 其 制备 的 塑料 薄膜 产品 呈现 脆性 ， 在 熔融 温 
度 下 就 可 以 发 生 降解 的 特点 使 其 加 工 过 程 也 变 得 非常 困难 。 聚合 物 的 相对 分 子 质量 
依赖 于 所 使 用 微生物 菌株 、 生 长 条 件 和 样品 的 纯度 '*。 除 了 具有 较 差 的 耐 溶剂 性 ， 
PHB 具有 与 聚 丙 烯 相当 的 性 能 ， 此 外 PHB 还 具有 较 低 的 结晶 速率 。 

为 了 提高 PHB 的 性 能 需要 在 加 工 过 程 中 对 PHB 进行 塑 化 ， 通 过 改变 PHB 聚合 物 
链 上 凑 基 成 酸 基 团 的 含量 可 以 使 热塑性 塑料 由 软 弹性 体 过 渡 到 硬 且 脆 的 塑料 。 各 种 
HV 含量 的 PHBV 上 聚合 物 也 被 设计 并 合成 出 来 '"”| 。 研 究 结果 表明 ， 随 着 HV 含量 的 
增加 ， 聚 合 物 材料 的 弹性 模 量 有 所 降低 ， 而 冲击 强度 有 所 增加 。 侧 链 售 有 3 ~6 个 碳 
原子 的 较 长 侧 链 聚 酯 也 可 由 各 种 细菌 制备 得 到 '*1， 这 些 共 聚 物 中 的 侧 链 可 以 降低 材 
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低 了 材料 的 降解 速率 ， 这 表 
解 性 能 具有 重要 的 影响 1。 
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量度 、 炊 点 和 玻璃 化 转变 温度 。 含 有 较 长 侧 链 的 聚 酯 呈现 弹性 且 具 有 优异 的 
度 。 此 外 ， 这 些 聚 合 物 本 身 就 可 以 发 生生 物 降解 ， 但 聚合 物 侧 链 长 度 的 增 





明 聚 合 物 中 亲 水 亲 油 平衡 也 对 天 然 降解 聚合 物 
Saito 4&7?! 合成 了 [R]-3 羟基 丁 酸 (3HB) 和 4- 



































含量 的 增加 ， 到 合 物 的 降解 速率 降低 。 


在 植株 中 已 经 成 功 合成 了 PHB, 


























S xm m 














产量 具有 负 相 关 性 ; HA BY RE EJ R 


在 油菜 子 中 PHB 的 产量 可 以 达到 896 














有 严重 影响 1 > Slater 等 [32] 在 植株 ! 








制备 了 4 ~ 17mol% HV & 





然而 PHBV 的 产 率 要 比 PHB 低 。 在 19 世纪 90 4 











(4HB) 的 共聚 物 ， 根 据 微 生物 和 碳 原料 的 不 同 ， 共 聚 物 P3HB-co-4HB 的 
由 0 ~ 100mol% 改变 。 随 着 4HB 含量 的 ] 
融 温度 降低 ， 而 屈服 伸 长 率 增 加 。100mol%4HB 的 拉 伸 强度 超过 了 100MPa。 

Doi 45:2: 报道 了 PHA 聚合 物 的 生物 降解 性 能 。 他 们 研究 了 这 些 聚 合 物 的 生物 降 
解 机 理 ， 结 果 表 明 该 过 程 中 微生物 酯 酶 可 以 将 聚合 物 解 聚 为 
4) > Budwill 等 (51 研究 了 PHB 和 PHBV RA WER ASE 
果 表 明 90% 的 聚合 物 经 过 16 天 的 时 间 可 以 被 代谢 为 甲烷 和 二 氧化 碳 。PHB 和 PHBV 
在 加 工 过 程 中 也 易于 发 生 热 降 解 '.*] 。 在 190% 下， 发 现 PHB 薄膜 经 过 Lh 处 理 之 后 其 
相对 分 子 质量 有 5096 HW F, Ramkumar 和 Bhattacharya 7" 的 研究 表明 ， 随 着 HV 

















曾 加 ， 聚 合 物 的 玻璃 化 转变 温度 和 炊 





Fik, CREMER 
的 快速 矿 化 过 程 ， 结 





























PHBV 和 中 等 链 长 的 PHA KA, Poirier 等 (3 
先 报道 了 在 Arabidopsis thaliana 中 可 以 合成 PHB 均 聚 物 ， 在 土豆 ”和 棉花 "细胞 
合成 的 PHB 具有 较 低 的 含量 。 转 基因 植物 尽管 可 以 生长 种 子 ， 但 其 会 抑制 聚合 
的 生成 。 存 在 的 主要 问题 是 该 生产 体系 具有 较 低 的 产 率 ， 且 植物 的 生长 和 PHB 的 
生长 能 力 降 低 ， 同 时 还 伴随 着 其 代谢 变化 。 
的 细胞 干 重 ， 同 时 也 对 植物 的 生长 和 发 芽 率 没 





Æ AY PHBV 聚合 物 ， 











EfC, Monsanto 就 已 经 开始 研究 在 植 


株 中 合成 PHB 聚合 物 ， 然 而 该 项 目 只 取得 了 很 小 的 进展 并 在 几 年 之 后 也 终止 了 该 项 
目 研 究 。 根 据 Poirier’! 的 研究 ， 在 不 改变 其 他 成 分 产 率 的 前 提 下 ，PHA 聚合 物 的 含 
量 可 以 达到 15% 的 细胞 干 重 ， 因 而 具有 重要 的 经 济 价值 。 




















PHB 和 PHBV 在 生物 医学 领域 ! 





的 应 用 也 引起 了 重视 ， 例 女 




















[可 以 用 做 药物 的 可 








控 释 放 和 缝合 线 。 在 人 体内 ，PHB 可 以 降解 为 D3- 羟基 丁 酸 ， 而 后 者 也 是 人 体内 血 


液 的 一 种 正常 组 分 。 但 这 些 材 料 高 昂 的 价格 限 
PHA 聚合 物 具有 所 有 生物 降解 聚 酯 的 习 














Gross135] 和 Steinbuchel [36] 等 的 相关 综述 文章 。 


13.5 GER 





关 了 其 在 非 生物 医用 领域 中 的 应 用 。 
要 特征 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 Doi | 

















聚 酯 是 在 主 链 重复 单元 上 面 含 有 羧 酸 酯 基 的 一 类 大 分 子 。 它 可 以 通过 二 元 酸 和 
二 元 醇 的 缩合 反应 合成 ， 也 可 以 通过 内 酯 /二 内 酯 或 者 羧 酸 二 邮 
到 。 缩 合 反应 的 缺点 是 在 缩合 过 程 中 产生 的 水 必须 除去 ， 反 应 时 间 较 长 ， 所 得 产品 
































F 的 开 环 反应 制备 得 











的 链 长 度 变化 较 大 ， 因 此 开 环 聚合 反应 是 优选 的 合成 方法 。 
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13. 6 


聚 乳 酸 








RFL (PLA) 最 初 是 在 1932 年 由 Carothers 研发 的 一 类 商业 化 产品 。 聚 乳酸 是 由 


乳酸 制备 得 到 的 脂肪 聚 酯 ， 而 后 者 可 以 通过 生物 法 或 者 化 学 法 生产 。 乳 酸 含 有 产 基 
和 羧基 两 种 基 团 。 然 而 ,传统 的 缩合 聚合 反应 并 不 能 产 9 























E 高 分 子 质 量 的 PLA， 除 非 


反应 过 程 中 的 水 分 通过 共 沸 蒸馏 被 除去 。PLA 是 一 种 不 溶 于 水 的 热塑性 塑料 ， 其 在 


微生物 存在 的 堆肥 环境 中 可 以 发 4 














医药 领域 ， 目 前 还 在 很 多 包装 和 无 纺 布 方面 得 到 了 应 用 。 这 
工艺 得 到 了 大 大 改善 ， 同 时 其 经 济 化 的 生产 规模 也 大 幅度 降低 了 成 本 。 
聚 乳酸 主要 有 聚 工 -乳酸 和 聚 (DL- 乳 酸 ) 两 种 形式 ， 这 些 聚 合 物 可 由 工 -乳酸 和 D- 


乳酸 制备 得 到 。 聚 (L- 乳 酸 ) 是 结 品 必 






































备 高 分 子 质量 PLA 最 但 




















的 聚合 物 ， 而 聚 (DL- 乳 酸 ) 是 无 定形 聚合 物 。 各 
E 的 合成 方法 是 交 酯 (乳酸 的 二 聚 体 ) 


E 降 解 。PLA 因 其 高 品 的 价格 而 主要 被 应 用 于 生物 








主要 是 由 于 PLA 的 生产 





c 





的 催化 开 环 本 体 聚 合 ， 


这 需要 两 步 的 过 程 。 第 一 步 ，L- 乳 酸 、D- 乳 酸 或 其 混合 物 聚 合成 齐 聚 物 ， 低 相对 分 子 


质量 的 PLA 通过 酯 交换 反应 被 催化 解 聚 为 交 酯 。 





























第 二 步 ， 将 得 到 的 (LL D, DL 或 


meso) 交 酯 进行 纯化 并 通过 催化 开 环 聚合 反应 制备 得 到 PLA ， 该 开 环 聚合 可 以 在 游 





液 或 本 体 中 进行 。 
由 纯 工交 酯 制备 得 到 的 聚 (L-TLER) 具有 较 高 的 熔融 温度 、 较 差 的 加 工 性 











由 于 其 高 结晶 度 而 易于 产生 裂纹 。 聚 D，[L- 乳 酸 是 无 定形 聚合 物 ， 玻 璃 化 转变 温 

















60°C ， 但 该 温度 低 于 很 多 包装 材料 的 使 用 温度 。 聚 合 物 的 性 能 如 熔融 温度 、 力 学 性 
能 和 结 品 度 由 聚合 物 的 结构 〈 如 工 -与 D- 乳 酸 的 比例 成 分 ) 和 相对 分 子 质 量 决定 。 类 
似 的 ， 聚合 物 的 降解 时 间 也 受到 结晶 度 和 相对 分 子 质量 的 影响 ， 高 分 子 质量 和 高 结 








晶 度 的 聚合 物 就 需要 较 长 的 降解 时 间 。 


多 篇 文献 已 经 报道 7 了 39]， 
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RE ORE 





4E 

















PLA 在 其 熔融 温度 以 上 具有 热 不 稳定 性 ， 特 别 是 在 





高 温 下 水 蒜 气 的 存在 会 产生 严重 的 影响 ， 因 为 水 燕 气 会 引起 聚合 物 水 解 反应 的 发 生 。 


因此 ， 在 加 工 过 程 ， 
用 之 前 就 需要 使 样品 保持 干燥 ， 
缺陷 就 是 PLA 具有 较 低 的 热 变形 温 





聚 乳 酸 在 4 




















Wis SARA, UA 

















角 保 PLA 不 会 发 生 降解 反应 。 因 此 ， 在 使 
































aa 




















和 且 加 工 过 程 中 往往 需要 在 氮气 气氛 中 进行 。 男 一 个 
度 ， 因 而 使 其 在 热 的 食品 应 用 方面 存在 不 足 。 
E 物 医药 领域 是 得 到 广泛 应 用 的 一 种 材料 ， 例 妇 

















[药物 载体 、 缝 合 线 和 整 


型 器 具 。 在 人 体内 ，PLA 被 水 解 为 单 体 乳酸 ， 然 后 通过 Kreb 循环 被 排出 体外 。Cargill 


Dow LLC 在 美 


丝 纤维 的 生产 ， 其 他 应 用 包括 食品 包装 ， 如 热固性 容器 和 饮料 
一 种 新 的 生物 基 材 料 ， 并 被 用 于 制 





E] 

















Blair, Nebraska 的 PLA 产量 达到 14 JVE. EAM 3: E HIT B ERR A 
































13.7 RRECH 

















BOSE LMR (PGA ) 是 一 种 高 度 结晶 的 杀 水 性 线性 聚 酯 ， 





BE IRAKA REN 


其 他 化 学 品 ， 如 丙烯 酸 、 环 氧 丙烷 和 乳酸 乙 酯 。 


主要 被 用 作 可 吸收 手术 
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缝合 线 。 将 羟基 乙酸 通过 直接 的 缩合 反应 很 难得 到 高 分 子 质 量 的 PCA， 这 是 由 于 缩 
合 反应 具有 可 逆 性 和 体系 中 回 咬 反 应 的 存在 。 因 此 ， 与 PLA 类 似 ， 热 塑性 PGA 也 可 
由 乙 交 醇 ( 环 形 二 酯 二 聚 体 ) 的 开 环 聚合 反应 制备 :1 。 与 其 他 生物 降解 合成 聚合 物 相 
比 ，PGA 具有 很 高 的 结晶 度 (2479 35% ~70% ) ,熔融 温度 为 225%C ,玻璃 化 温度 为 
35Y ， 且 该 聚合 物 具有 优异 的 力学 性 能 。 同 时 ，PGA 在 多 种 有 机 溶剂 中 不 能 溶解 。 
聚 羟基 乙酸 的 水 解 生物 降解 主要 是 通过 聚合 物 链 上 不 稳定 的 脂肪 酯 链接 的 水 解 完成 。 
PGA 最 大 的 缺陷 就 是 其 具有 非常 快 的 降解 速率 〈 约 6 个 月 时 间 ) ， 通 常 将 乙 交 醇和 交 
酯 进行 共聚 以 提高 均 聚 物 的 性 能 。PCA 及 其 共聚 物 主 要 用 于 生物 医药 方面 。 在 人 体 
AY, PGA 主要 通过 水 解 、 非 专 一 酯 酶 或 羧 肽 酶 的 作用 发 生 断 裂 。 乙 醇 酸 单 体 主要 通 
过 尿 或 Kreb 循环 排出 体外 。 


























































































































13.8 RECAM 

















OAM (PCL) 是 一 种 半 结 晶 的 线性 脂肪 聚 酯 ， 通 常 由 己 内 酯 的 开 环 聚合 甫 
备 得 到 。 最 初 PCL 商业 化 树脂 具有 较 低 的 相对 分 子 质量 (15000 ~40000) ， 并 且 主 
要 作为 聚氨酯 的 前 驱 体 和 其 他 聚合 物 的 助 剂 W]。Huangt41' 人 J] 和 Woodward 45/1 gr 
究 了 在 细菌 存在 下 PCL 的 生物 降解 性 能 。 在 特定 的 条 件 下 ，PCL 在 酶 作用 下 通过 
聚合 物 链 上 栈 键 的 无 规 水 解 断裂 发 生 降解 "+1 。PCL 的 最 大 缺陷 主要 是 熔融 温度 为 
60% ， 因 而 PCL 聚合 物 不 适合 于 用 做 较 高 温度 下 的 乳 饮料 瓶 和 暴露 于 太阳 光 下 的 
应 用 。 


c 










































































13.9 RHR 


通过 缩合 反应 ， 利 用 丁 二 醇和 正 珀 酸 制 备 了 一 系列 生物 降解 聚 酯 ， 由 该 方法 种 
备 的 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 约 为 10000， 还 可 以 用 扩 链 剂 (如 二 异氰酸酯 或 二 胺 ) 提 
高 其 相对 分 子 质量 。 扩 链 剂 通常 是 两 官能 团 的 低 相 对 分 子 质量 化 合 物 ， 可 以 与 聚合 
物 链 上 的 官能 团 发 生 反 应 。 在 上 聚 酯 中 ， 其 端 基 基 团 通常 为 凑 基 或 羟基 。 商 品名 为 
Bionolle 1000 的 聚 琥 珀 酸 丁 二 酯 的 熔融 指数 为 1 ~50， 可 以 在 广泛 的 领域 内 得 到 应 用 。 
此 外 ， 还 有 一 种 合 政 珀 酸 和 己 二 酸 单元 的 共聚 物 (商品 名 为 Bionolle 3000) Bionolle 
1000 的 熔融 温度 为 115%C ， 而 Bionolle 3000 的 熔融 温度 为 85%C 。1000 系列 的 聚合 物 
具有 和 较 高 的 结晶 度 和 较 长 的 降解 时 间 。Bionolle 系列 塑料 产品 在 堆肥 环境 、 土 壤 、 淡 
水 和 海水 中 具有 不 同 的 降解 时 间 。 在 加 工 过 程 中 ，1000 和 3000 系列 聚合 物 都 具有 相 
对 较 高 的 稳定 性 。 


13.10 脂肪 -芳香 共聚 酯 


这 些 共聚 酯 同时 具备 了 脂肪 聚 酯 的 生物 降解 性 能 和 芳和 否 聚 酯 的 优异 性 能 ， 脂 肪 
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anb 
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聚 酯 容易 发 生生 物 降 解 ， 但 是 在 实际 应 ) 
方面 ， 芳 香 聚 酯 具有 优异 的 应 用 性 能 但 却 外 
公司 和 Eastman 公司 利用 对 茶 二 酸 、 己 
Witt 等 报道 了 一 系列 新 型 的 共聚 酯 ， 这 些 
用 性 外 Ag! [46] 

Xp — 酸 的 混合 体系 制备 得 





























到 这 些 聚 酯 。 





香 单元 的 链 段 长 度 ， 该 长 度 通 常 要 低 于 三 聚 体 的 长 


13.11 RERIK 














这 些 聚 合 物 主要 月 
AE Me AZ, ES AH eB AT 。 














(玻璃 化 转变 温度 在 人 体温 度 附近 或 低 于 该 温 
用 于 药物 载体 。 另 外 一 种 途径 是 利用 3 ,9- 二 
这 些 聚 合 物 的 力学 性 能 可 以 ; 











入 体 
+ eA Z, 1 。 
化 合 物 的 选择 进行 控制 。 利 用 刚性 的 二 元 
聚合 物 材 料 ， 而 利用 1,6 己 二 醇 则 可 以 制 











质量 超过 100000 的 聚合 物 。 聚 原 酸 酯 是 一 类 亲 油 性 聚合 物 材料 ， 在 贮存 过 程 ! 





很 好 的 稳定 性 且 对 水 不 敏感 。 





13.12 RR 








FEAR ESR HG. Jy Ae a E A HY AK SE TRE 
W RARE ZT c D AE JR, RAT FE SE, Sn EL BE 











到 高 分 子 质量 的 聚合 物 。 这 些 聚 合 物 经 过 


的 聚合 物 。 目 前 已 经 合成 了 多 种 聚 酸 本 聚合 物 ， 主 要 被 应 





入 体 和 控 





制 释放 。 这 些 聚 合 物 容 易 结 品 ， 





用 中 具有 较 低 的 热 稳定 


二 酸 和 1,4 Th 


。 他 们 通过 传统 的 本 体 缩合 技术 利用 各 种 脂肪 二 元 醇和 不 同 的 脂 


于 药物 的 可 控 释 放 方 面 


性 和 力学 性 能 。 另 一 
E 够 耐 受 环境 条 件 下 的 微生物 |。BASF 
1 备 了 芳香 脂肪 共聚 酯 。 
些 聚 合 物 同 时 具有 优异 的 生物 降解 性 能 和 应 
肪 二 元 酸 - 
影响 聚合 物 生 物 降解 性 能 的 关键 因素 是 芳 



































Wn 


o 











j。 最 初 ， 聚 原 酸 酯 是 由 2,2 — «E 
由 于 聚合 物 中 的 四 和 氧 味 喃 成 分 不 具有 刚性 
使 得 该 聚合 物 不 能 够 作为 固体 植 
亚 甲 基 -2 ,4,8,10- 四 氧 杂 螺 [5,5] 
通过 缩合 过 程 中 二 醇 
醇 (如 反 式 环 己 烷 二 甲醇 ) 可 以 制备 刚性 
备 蔬 性 聚合 物 材 料 ， 还 可 以 制备 相对 分 子 
具有 

















E), 



























































性 聚合 物 。 首 先 ， 由 纯化 
聚合 得 
催化 反应 可 以 合成 相对 分 子 质量 达 300000 
用 于 生物 医药 领域 ， 如 植 
因而 这 些 聚 酸 本 具有 较 差 的 力学 性 能 并 呈 
































现 脆 性 。 聚 酸 栈 材 料 通 过 表面 的 刻 蚀 过 程 进 行 降解 。 





13.13 聚 碳 酸 酯 和 聚 亚 胺 碳酸 酯 














脂肪 聚 碳酸 酯 - 聚 三 亚 甲 基 碳 酸 理 
物 载 体 材 料 。 这 些 脂 肪 聚 碳酸 酯 在 温 
用 做 生物 材料 。 聚 双 酚 A 碳酸 
有 生物 降解 性 能 ， 但 具有 优异 的 力学 性 能 
亚 胺 基 团 ， 得 到 的 聚 亚 胺 碳 
稳定 性 '] 。 

















度 为 
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40 ~ QUUM ctu ET NM 
Hi ， 该 聚合 物 不 具 


Ha AY Pe SESE A ER R N 























?] 。 将 聚 双 酚 A 碳酸 


共聚 物 在 保留 优良 力学 性 能 的 同时 ， 还 具有 水 解 不 
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Pulapura °°") 以 酷 氨 酸 二 肽 代替 双 酚 A 制备 得 到 了 亚 胺 碳酸 酯 - 亚 胺 共聚 物 ， 其 
中 的 亚 胺 碳酸 酯 键 在 酷 氨 酸 侧 链 的 酚 羟基 上 。 这 些 亚 胺 碳酸 酯 - 亚 腕 共聚 物 可 以 被 看 


做 假 聚 氨基 酸 '”|， 并 有 望 被 应 用 在 生物 医药 领域 。 





















































13.14 共 混 物 








将 不 同 聚 合 物 共 混 是 制备 新 性 能 聚合 物产 品 的 另 一 个 途径 ， 通 过 控制 加 工 过 程 
中 的 共 混 形态 可 以 调控 共 混 体系 的 性 能 。 含 有 淀粉 成 分 聚合 物 的 共 混 体系 已 经 被 用 
于 多 种 领域 并 申请 了 多 个 专利 号 5 。 在 淀粉 基 塑 料 的 第 一 个 商业 化 应 用 中 ， 淀 粉 作 
为 聚 乙烯 的 填料 ， 并 被 认为 会 加 速 聚 乙烯 的 降解 过 程 。 另 一 方面 ， 淀 粉 的 加 入 将 会 
降低 共 混 体系 的 成 本 ， 特 别 是 对 于 生物 降解 脂肪 聚 酯 体系 。 

淀粉 也 被 用 做 生物 降解 材料 的 填料 ， 包 括 共 混 体 系 淀 粉 -聚氨酯 、 淀 粉 - 聚 乙烯 - 
聚 丙烯 酸 共 聚 物 、 自 由 基 聚 乙烯 和 丙烯 酸 共聚 接 枝 体系 5%1 ， 交 联 反 应 制备 如 淀粉 - 磺 
酸 酯 弹性 体 材 料 ， 以 及 其 他 各 种 技术 领域 。Potts5571 Albertsson! 研究 了 低 相 对 分 
子 质量 聚 乙烯 的 生物 降解 性 能 ， 他 们 认为 聚 乙烯 实际 上 不 能 够 发 生生 物 降解 。 自 动 
抗 氧 剂 可 以 与 土壤 或 其 他 环境 中 的 金属 离子 发 生 反应 生成 过 氧化 自由 基 ， 进 而 可 以 
使 共 混 体系 中 的 聚 乙烯 降解 为 易于 发 生 矿 化 反应 的 齐 聚 物 乳 ] 。 此 外 ， 淀 粉 也 可 以 与 
生物 降解 聚 酯 共 混 制备 特定 用 途 的 材料 。 

通常 ， 天 然 合 成 聚合 物 的 物理 共 混 制备 得 到 的 材料 具有 较 差 的 性 能 ， 这 可 能 是 
由 于 混合 体系 中 两 种 主要 聚合 物 成 分 较 差 的 相 容 性 所 致 。 共 混成 分 间 的 界面 粘 合 作 
用 和 相 容 性 对 材料 具有 重要 的 影响 。 利 用 反应 型 共 混 技术 ， 可 以 增强 体系 中 的 界面 
相 容 性 和 其 他 性 能 ， 同 时 具有 重要 的 经 济 和 商业 价值 。 在 反应 型 共 混 中 ， 利 用 含 活 
性 基 团 如 凑 基 、 酸 酷 、 环 氧 、 和 氨基 甲酸 酝 、 哗 啉 的 聚合 物 可 以 原 位 形成 接 枝 或 贷 段 
聚合 物 。 天 然 聚合 物 如 蛋白 质 和 多 糖 都 可 以 看 成 功能 化 聚合 物 。 利 用 反应 型 共 混 技 
术 ， 在 淀粉 或 蛋白 质 含量 达到 70% 时 也 可 以 使 共 混 体系 具有 优异 的 性 能 ， 由 此 可 以 
很 大 程度 上 降低 聚合 物 的 成 本 。 

生物 降解 聚 酯 也 被 用 于 制备 共 混 材 料 ， 通 常 共 混 体 系 可 以 互 溶 或 非 互 溶 。Jacob 
等 [%1 研 究 了 二 元 或 三 元 脂肪 共聚 酯 共 混 物 的 性 能 ， 在 他 们 的 研究 中 ， 所 有 的 体系 都 
为 非 互 溶 体系 。Verhoogt 等 !9] 综 述 了 含 PHA 的 共 混 体系 聚合 物 ， 在 熔融 状态 下 制备 
的 PHB/PHV 共 混 物 旦 现 相 分 离 .“] 。Scandola 46:9: 的 研究 表明 ， 含 无 规 立 构 的 PHB 
和 等 规 立 构 的 PHBV 经 溶剂 铸 膜 后 ， 二 者 也 具有 非 互 溶性 。 文 献 还 报道 ，PHB 与 纤 
维 素 酯 在 熔融 状态 下 可 以 形成 互 溶 混合 物 。 需 要 注意 的 是 ， 由 生物 降解 聚合 物 和 非 
降解 聚合 物 共 混 制 备 的 材料 应 用 价值 有 限 ， 因 而 不 再 袭 述 。 


13.15 ”水 溶性 聚合 物 


这 些 聚 合 物 主 要 被 用 做 各 种 日 用 品 ， 如 清洁 剂 、 牙 襄 、 香 波 、 润 肤 剂 和 软化 剂 ， 
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以 及 工业 产品 如 系 凝 剂 、 
于 降低 泥浆 粘度 、 增 强 分 散 度 和 抗 沉 淀 特 
具有 水 溶性 ， 因 而 不 会 引起 污染 。 并 不 是 所 有 的 水 溶 怕 

















物 ， 主 要 用 
































增 稠 剂 和 乳化 剂 。 这 些 聚 合 物 主 要 是 阳离子 或 阴离子 化 合 
E。 人 们 往往 误 认 为 这 些 聚 合 物 
聚合 物 都 具有 生物 降解 性 能 ， 





实际 上 水 溶性 聚合 物 在 环境 中 像 塑 料 一 样 能 够 滞留 很 长 的 时 间 。 这 些 聚 合 物 通常 在 
环境 中 不 易 发 现 ， 因 而 人 们 没有 意识 到 其 污染 性 ,但 实际 上 这 些 水 溶性 聚合 物 同 时 
污染 着 我 们 的 湖泊 、 河 流 和 海洋 。 


这 些 聚 合 物 通常 进入 污水 处 理 了 
与 生物 降解 塑料 产品 的 堆肥 装置 完全 不 同 。 在 废水 工厂 
RIRA, H TERE AEI TEM i! 
将 会 引起 环境 的 不 平衡 。 在 19 世纪 
































80 ÆR, Af 


门 尝试 使 





[三 ， 因 此 水 溶性 聚合 物 的 降解 设施 很 容易 构建 ， 
^e RET TERI P BE EB Ek 
促进 植物 的 生长 ， 因 而 这 种 潜在 的 富 磷 化 作用 
用 沸石 和 柠檬 酸 进 行 处 理 。 



































很 多 水 溶性 聚合 物 是 由 丙烯 酸 、 甲 基 丙 烯 酸 、 酸 栈 或 者 集中 单 体 的 组 合 制备 得 到 的 。 


丙烯 酸 和 马 来 酸 的 共聚 物 不 具有 生物 降解 性 能 。 这 些 酸 不 具有 毒性 ， 但 


噶 影 响 尚 无 定论 。 


多 项 研究 已 经 表明 '“] ， 低 相对 分 子 质量 的 丙烯酸 共聚 物 
规 立 构 聚 丙烯酸 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 具 有 生物 降解 公 
合 物 的 化 学 立 构 规整 性 具有 选择 性 。 
氮 酸 的 热 缩合 反应 及 随后 中 间 产 物 聚 





















































其 长 期 的 环 





具有 生物 降解 。 全 
E 能 ， 这 表明 降解 过 程 中 酶 对 聚 
生物 降解 聚合 物 聚 天 门 冬 氮 酸 可 由 天 门 冬 








正 珀 酰 亚 胺 的 水 解 得 到 '“,%|。 聚 天 门 冬 氨 





酸 存在 a 和 B 两 种 异 构 形式 。 随 着 B 摩尔 分 数 的 增加 ， 其 怕 

















以 被 用 做 纺织 中 的 涂 布 纸 和 烙 








CE 





E 能 与 聚 丙烯 酸 类 似 。 
另 一 种 水 溶性 生物 降解 聚合 物 聚 乙烯 醇 可 以 被 用 做 纺织 品 的 上 胶 剂 ， 


此 外 还 可 








j。 基 于 亲 油 性 聚 酯 的 非 离子 型 表面 活性 剂 随 





着 其 结构 的 不 同 可 以 发 生 不 同 程度 的 生物 降解 !] 。 线 性 伯 烷 基 乙 氧 基 化 合 物 很 


容易 发 生 降解 ， 而 当 伯 烷 基 亲 油 成 分 上 含 支 化 结构 上 











可 以 降低 材料 的 生物 降解 





速率 。 聚 马 来 酸 是 一 类 生物 降解 聚 酯 ， 可 被 用 做 清洁 剂 。 泻 粉 和 纤维 素 可 以 被 
羧 甲 基 纤 维 素 和 羟 甲 基 纤 维 素 就 是 水 溶性 
生物 降解 聚合 物 的 两 个 例子 。 聚 丙烯 酰胺 接 枝 淀粉 已 经 被 用 做 絮凝 剂 !”] ， 但 其 





修饰 制备 水 溶性 的 生物 降解 聚合 物 ， 








生物 降解 性 


能 尚 无 定论 。 











13.16 生物 降解 聚合 物 未 来 的 发 展 趋势 





对 于 个 别 情况 ，4 
(BCC) 的 调查 研究 表明 北美 





由 表 13. 2 可 以 清晰 看 出 各 种 生物 降解 聚合 物 和 通用 聚合 物 的 怕 








ERE XT LK. SAM, 


E 物 降解 聚 合 物 的 生产 规模 还 比较 小 。Business Communication Co 





场 的 生物 降解 聚合 物 在 2000 年 就 达到 了 11.3 万 kg。 


BCC (www. becresearch. com) 预测 该 市 场 量 到 2005 年 将 达到 15.9 万 kg。 气 估算， 全 
世界 范围 内 在 2001 年 所 消耗 的 生物 降解 聚合 物 达 到 了 68 Hkg, AARRE 





料 具 有 最 大 的 市 场 ， 堆 





纸 和 可 处 理 餐 具 。 





肥 袋 居于 


A — 


a, 

















其 他 应 用 














还 包括 农 





用 地 膜 、 卫 生产 品 、 涂 布 
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表 13.2 生物 降解 聚合 物 和 通用 聚合 物 的 性 能 对 比 
性 能 
材料 玻璃 化 转 | 熔融 温 | 密度 断裂 应 “| 断裂 人 弹性 模 
变温 度 /% | 度 / | /(g/em3) | 力 /MPa | KX (90) | 量 /GPa 
RFE T Wein 4 178 1.25 43 5 4 
聚 羟基 丁 酸 酯 -共聚 -羟基 戊 酸 酯 | -4~ -7 | 130 ~160 | 1.25 20 ~40 8 ~25 12:2 
LIE 55 ~60 175 1.21 45 ~60 6 -15 2.7 ~3.0 
ROAM -60 60 1.15 30 600 ~ 700 0. 38 
聚 乙醇 酸 35 225 1. 25 7.0 
聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 -32 114 1.2 40 ~60 170 ~250 0.5 
聚 丁 二 酸 / 已 二 酸 丁 二 醇 酯 一 45 95 1.2 
聚 对 葵 二 甲酸 /已 二 酸 丁 二 醇 酯 | = - 33 110 1. 25 17 ~22 600 0. 08 
低 密度 聚 乙烯 0. 93 4 «16 650 0. 07 ~0. 28 
ATE AR PE BER C 0. 93 13 ~28 900 0. 04 ~0. 08 
高 密度 聚 乙烯 0. 94 22 ~27 1200 0.4 -1.3 
聚 丙烯 0.9 30 ~40 600 1-2 
REZ 100 1.05 30 ~60 3-5 3.2-5.0 
聚 原 酸 酯 35 ~ 95 N/A 19 ~27 7-220 |0.82~1.15 
RRIF 46 ~49 N/A 4 85 0. 045 
聚 亚 胺 碳酸 酯 55 ~69 135 N/A 40 - 50 4-7 1.6 «2.2 








HAE EHHE, AE REED GJ 68 En P EIE CH 
随 着 生产 量 的 增加 和 加 工 工艺 的 优化 ,9 
Cargill-Dow 预测 ， 当 他 们 年 产量 14 Ft ff 
到 2 美元 /kg。 类 似 的 ， 随 着 生物 降解 聚 酯 Binolle 生产 规模 的 提高 ， 
断 下 降 ， 但 与 商业 化 塑料 的 生产 成 本 仍 相 差 甚 远 。 
第 二 个 不 足 就 是 这 些 生 物 
些 生物 降解 聚合 物 塑料 不 发 4 
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的 应 用 优势 才能 被 姑 














Sars 


降解 产品 的 设施 机 构 ， 
从 长 远 来 看 ， 人 1 








的 关键 指标 对 产品 的 真实 成 本 进行 评估 。 生 命 循环 分 析 可 以 证 昌 








F 发 利 ) 
园 垃圾 的 堆肥 设施 ， 通 常 这 


因此 这 些 4 

















三 | 





j。 在 美国 ， 只 























降解 聚合 物 缺 少 合适 的 堆肥 处 理 设施 。 在 捧 芭 
E 降 解 。 因 此， 只 有 这 些 聚 合 物 确实 发 生 和 4 








E 产 规模 较 小 的 主要 原因 。 
物 降解 物 的 生产 成 本 也 将 不 断 下 降 。 例 如 ， 
[三 全 部 运行 时 ，PLA 的 生产 成 本 可 以 下 降 





其 生产 成 本 也 将 


环境 中 ， 
E 物 降解 ， 甚 洪 











有 在 有 限 的 








Jt 


垃圾 都 














AE 








P nd 





的 每 个 阶段 对 环境 的 真 





sr E 
E 








的 产品 或 加 了 
确 计算 ， 








最 后 的 人 处理 系统 在 材料 的 4 





EASE i AA 








AR 


HABA EE SHEE FE in Fl 
通过 掩埋 处理 ， 同 时 这 些 设施 不 能 够 处 理 生 
降解 塑料 。 没 有 相关 机 构 验 证 产品 的 生物 降解 ， 也 没有 从 垃圾 流 中 分 离 和 收集 生物 
E 物 降解 产品 很 多 情况 下 都 进行 掩埋 处 到 
门 应 该 采取 一 种 有 效 的 方法 处 理 这 些 废弃 垃圾 。 公 众 还 未 意识 
到 垃圾 处 理 的 重要 性 和 环境 垃圾 处 理 引 起 的 最 
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Lo 








用 问题 。 





响 ， 包 括 原 材料 的 蔡 取 、 加 工 成 产 
肥 处 理 和 循环 使 用 等 阶段 对 环境 的 影响 。 需 要 对 所 有 的 原料 、 使 用 
[过 程 进行 评估 和 定量 分 析 。 然 而 实际 上 ， 上 
因而 也 就 很 难得 到 准确 的 生命 循环 分 析 数 据 '%] 。 





日 于 很 多 费 


需要 利用 生命 循环 分 析 


产品 在 其 生命 循环 
an. 5f. EH. ME 

的 能 量 以 及 生产 
用 不 能 够 进行 精 
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三 要 的 作用 :7 。 如 果 
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物 降解 材料 可 以 进行 堆肥 ， 且 堆肥 过 程 可 以 在 陆地 进行 ,那么 散发 物 和 能 量 将 会 提 
高 环境 的 可 持续 性 。 根 据 Gross 和 Kalra] 的 研究 ， 如 果 每 年 生产 的 36t 的 石油 基 聚 
合 物 被 可 再 生 资 源 如 演 粉 制备 的 PLA 所 取代 ， 那 么 每 年 将 节省 192 万 亿 BTUs 石油 燃 
料 ， 同 时 也 将 减少 约 10 万 ! 二 氧化 碳 的 排放 量 。Patell%] 的 研究 表明 ， 演 粉 聚合 物 片 
要 的 能 量 约 为 聚 乙烯 所 需 能 量 的 25% ~75% ， 而 所 排放 的 温室 气体 量 要 降低 
20% ~80% 。 对 于 PLA， 由 原料 到 工厂 所 需 的 能 量 要 比 聚 乙烯 低 20% ~30% ， 温 室 
气体 排放 量 也 要 低 20% ~ 3096. 


材 需 






























































在 未 来 ， 需 要 从 可 再 生 资源 中 开发 更 多 碳水 类 化 合 物 的 加 工 工艺 ， 同 上 













































































也 将 促 


进 人 们 对 生物 降解 聚合 物 的 认识 。 很 多 用 于 合成 脂肪 缘 酯 的 二 元 酸 和 二 元 醇 都 可 以 


从 再 生 资 源 中 制备 得 到 ， 但 其 发 展 的 持续 性 仍 需要 深入 研究 。 利 用 潜在 的 光合 成 技 
术 可 以 节省 能 源 、 抑 制 温室 效应 、 开 发 生态 相 容 性 加 工 工艺 和 产品 、 使 农 ， 
现 多 样 化 ， 同 时 也 有 可 能 提供 新 的 就 业 机 会 。 未 来 对 新 产品 的 设计 要 考虑 加 工 过 程 
中 能 量 的 排出 、 原 材料 来 源 、 垃 圾 管理 以 及 生命 循环 分 析 ， 这 样 ， 生 物 降解 聚合 

在 未 来 的 发 展 将 可 以 很 好 的 定位 。 
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^14 生物 降解 机 理 


S Matsumura, Keio University, Japan 


14.1 前 言 





目前 ， 生 物 降解 聚合 物 的 产量 迅速 增长 。 基 于 各 种 因素 ， 如 聚合 物 的 结构 、 化 
学 或 酶 改 性 、 共 混 或 机 械 处 理 等 ， 人 们 开发 了 各 种 生物 降解 聚合 物 材 料 。 这 些 因素 
与 聚合 物 的 生物 降解 行为 以 及 物理 、 化 学 性 能 密切 相关 。 要 设计 和 开发 新 型 生物 降 
解 聚合 物 ， 就 需要 对 生物 降解 机 理 进 行 详细 研究 和 深入 理解 。 而 且 ， 利 用 环境 或 酶 
降解 机 理 可 以 将 丰富 的 天 然 资源 和 废弃 聚合 物 转化 为 有 用 的 材料 〈 通 过 化 学 循环 ) 
或 新 的 化 学 原料 。 图 14. 1 总 结 了 环境 中 聚合 物 降解 的 各 种 模式 。 
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一 生物 降解 (水解 和 氧化 是 聚合 物 主要 的 初级 降解 ) 
图 14. 1 环境 中 聚合 物 的 降解 模式 








聚合 物 材 料 在 环境 中 经 过 生物 、 化 学 或 物理 〈 机 械 ) 作用 可 以 发 生 降解 ， 聚 合 
物 往往 会 受到 这 些 因 素 的 协同 作用 。 通 常 ， 聚 合 物 的 生物 降解 会 涉及 连续 的 化 学 反 
应 ， 如 水 解 、 氧 化 、 还 原 等 ， 有 时 还 伴随 着 环境 中 活性 微生物 的 作用 。 生 物 作 用 主 
要 是 酶 作用 的 反应 ， 典 型 的 例子 就 是 在 水 解 酶 作用 下 发 生 的 水 解 反 应 和 在 氧化 还 原 
酶 作用 下 发 生 的 氧化 反应 。 前 者 的 反应 速率 要 比 后 者 快 很 多 。 水 解 酶 主要 对 酯 键 、 
碳酸 酯 键 、 酰 胺 、 内 醚 糖 等 可 以 发 生 水 解 的 链接 发 生 作用 ， 并 生成 相应 的 低 相 对 分 
子 质量 齐 聚 物 。 氧 化 还 原 酶 主要 使 烦 键 、 痰 基 、 酰 胶 、 氮 基 甲 酸 酯 等 发 生 氧化 或 还 
原 反 应 。 

碳 氧化 合 物 如 聚 乙烯 、 天 然 橡胶 或 聚 蜡 成 二 烯 橡胶 、 木 质 素 和 煤 在 生物 降解 过 
程 中 首先 在 氧化 还 原 酶 〈 如 加 氧 酶 、 产 化 酶 、 单 加 氧 酶 、 过 氧化 物 酶 和 氧化 酶 ) 的 
作用 下 发 生 氧 化 反应 。 表 14. 1 列 出 了 唆 合 物 主 链 的 结构 及 与 其 降解 相关 的 特定 降解 
酶 。 然 而 需要 注意 的 是 ， 降 解 过 程 可 以 在 环境 中 通过 大 氧 或 喜 氧 行为 发 生 。 本 章 将 
总 结 聚 合 物 通常 的 生物 降解 机 理 以 及 一 些 常 见 聚合 物 特 殊 的 生物 降解 机 理 。 
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表 14.1 聚合 物 主 链 的 结构 及 特定 的 降解 酶 
主 链 结构 * 合 物 催化 初级 降解 的 栈 
RN 1 氧化 还 原本 
A eis 、 然 、 A 
C-C 链接 Él e i 1.1 过 氧化 酶 、 氧 化 酶 、 
eRe ee 木质 素 过 氧化 酶 、 腊 氢 酶 
1.2 脱氧 酶 、 氧 化 酶 、 
B- 羟 基 聚 乙烯 醇 ae 过 氧化 栈 
醚 键 连接 REOR, WEE 7 
^ 
" Jf 2 水 解 酶 
Lo MENU nd = 2.1 EENT 
ii. oy BG. DRUG. BERG. EIN 
碳酸 酯 键 连接 “| RUM 2.2 ”脂肪 酶 、 酯 栈 
NN UA. RMAN, K l 
0 |A xt ben 23 蛋白酶 
氨基 甲酸 酯 键 链接 | RANE 
14.2 生物 降解 机 理 
生物 降解 聚合 物 通常 经 历 两 步 ( 初步 降解 和 最 终 的 生物 降解 )。 初 步 降解 过 程 是 
聚合 物 主 链 断 裂 形 成 低 相 对 分 子 质 量 的 可 以 被 微生物 同化 的 碎片 (图 14.2)。 相 对 分 
子 质量 的 降低 主要 是 由 于 水 解 或 氧化 反应 使 聚合 物 链 断 裂 。 在 有 酶 或 无 酶 存在 的 环 

















境 中 ， 利 用 环境 中 的 水 可 以 使 聚合 物 发 生 水 解 。 在 这 种 情况 下 ， 自 动 催 化 体系 如 热 





或 金属 催化 可 以 促进 聚合 物 的 水 解 。 氧 化 断裂 主要 在 
用 下 发 生 。 需 要 注意 的 是 ， 聚 合 物 链 在 机 械 应 力 如 弯曲 、 压 力 或 拉 伸 作用 下 也 可 以 
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属 催 化 剂 、 光 或 酶 作 



























发 生 断 裂 。 降 解 过 程 中 生成 的 低 相对 分 子 质量 碎片 进入 微生物 细胞 中 ， 进 一 步 发 生 
初级 生物 降解 最 终 的 生物 降解 
(微生物 同化 ) 
降解 碎片 DAA =i 

氧气 EE S i | 微生物 
水 
FS Mac oC 
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同化 作用 转化 为 二 氧化 碳 、 水 、 微 生物 细胞 或 喜 氧 环境 中 的 代谢 产物 。 在 厌 氧 环境 





中 ， 同 化 作用 不 生成 二 氧化 碳 和 水 ， 而 甲烷 成 为 了 主要 产物 。 本 节 将 对 降解 过 程 ， 





























的 一 些 现 象 ， 如 聚合 物 链 的 断裂 、 降 解 方式 和 酶 催化 的 主要 降解 机 理 等 进行 综述 。 


14.2.1 聚合 物 链 的 断裂 


聚合 物 以 两 种 方式 发 生 链 的 断裂 ， 即 外 切 
型 解 聚 和 内 切 型 无 规 断 裂 。 在 前 一 种 情况 下 ， 
聚合 物 链 由 链 端 发 生 断 裂 ， 所 形成 的 水 涂 性 单 
体 或 齐 聚 物 进 入 反应 介质 中 。 在 该 过 程 中 聚合 
物 残 留成 分 相对 分 子 质量 的 降低 速率 较 低 (图 
14.3， 曲 线 a) ， 聚 乙烯 醇 的 生物 降解 过 程 就 是 
一 个 典型 的 例子 。 在 后 一 种 情况 下 ， 聚 合 物 链 
发 生 无 规 断 裂 。 聚 合 物 残 留 部 分 相对 分 子 质量 
的 降低 速率 较 高 (图 14.3， 曲 线 b) (Sawada, 
1986) ， 同 时 残留 部 分 的 力学 性 能 也 迅速 降低 。 
在 聚合 物 链 断 裂 的 过 程 中 ， 降 解 主要 发 生 在 弱 
链接 部 位 。 也 就 是 说 ， 聚 合 物 主 要 是 在 物理 化 
学 作用 下 通过 相对 较 弱 的 链接 部 位 的 断裂 完 成 
降解 。 育 葵 乙 烦 和 聚 丙 烯 酸 甲 酯 的 热 降 解 就 是 
典型 的 例子 。 


14.2.2 塑料 的 降解 位 点 
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图 14.3 降解 过 程 中 残留 聚 
合 物 的 相对 分 子 质 量变 化 
a 一 外 切 型 解 聚 反应 ”b 一 内 切 型 无 规 断 裂 











通常 ， 材 料 的 无 定形 区 最 容易 在 酶 或 非 酶 环境 中 发 生 水 解 ， 这 主要 是 由 于 水 很 
容易 渗 和 人 无 定形 区 域 的 缘故 。 根 据 材 料 上 的 降解 位 点 ， 塑 料 主要 有 两 种 降解 方式 ， 
即 表面 刻 蚀 降解 和 本 体 降解 。 当 有 碱 催化 剂 或 酶 存在 时 ,或 者 水 分 子 很 难 扩散 进入 
本 体 中 时 ， 主 要 在 表面 发 生 降解 。 在 表面 降解 过 程 中 ， 可 以 观察 到 有 球 粒 的 形成 ， 




















在 降解 过 程 中 其 力学 性 能 也 发 生 不 同 的 变化 。 
14.2.3 水 解 降解 机 理 


























且 经 过 降解 初始 阶段 之 后 ， 样 品 的 质量 迅速 减少 。 根 据 样 品 的 形状 、 厚 度 和 结 品 度 ， 


聚 醋 、 聚 酸 栈 、 聚 碳酸 酯 和 聚 酰胺 主要 通过 水 解 在 初级 降解 阶段 成 为 低 相 对 分 
子 质量 的 齐 聚 物 ， 随 后 在 微生物 降解 过 程 中 被 微生物 消化 吸收 。 图 14. 4 为 可 水 解 聚 
合 物 的 典型 水 解 降解 过 程 。 水 解 降解 可 以 分 为 两 种 类 型 ， 即 催化 水 解 和 非 催化 水 解 。 



























































催化 水 解 又 可 以 分 为 外 部 催化 水 解 和 内 部 催化 水 解 。 前 者 包括 由 水 解 酶 〈 如 解 聚 酶 、 











酯 酶 、 脂 肪 酶 和 甘油 水 解 酶 等 ) 催化 的 酶 降解 和 非 酶 〈 如 环境 中 的 碱 金属 和 固体 酸 
等 ) 催化 的 降解 ; 后 者 主要 由 聚合 物 链 端 基 的 羧基 自动 催化 完成 降解 。 通 常 ， 酶 促 





























降解 过 程 总 伴随 着 非 酶 催化 过 程 的 发 生 。 
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催化 水 解 ”一 itin 


AMPARO 
内 部 促 降解 


一 (自动 催化 ) VER Gee 














非 催化 水 解 
图 14.4 可 水 解 聚合 物 的 典型 水 解 降解 过 程 








14.2.4 混合 降解 机 理 


除了 简单 的 水 解 降解 过 程 ， 生 物 降 解 聚 合 物 还 存在 一 些 其 他 降解 机 理 ， 其 中 就 
包括 自由 基 机 理 的 氧化 降解 。 对 于 不 可 水 解 的 聚合 物 ， 氧 化 降解 过 程 是 其 主要 的 机 
理 ， 如 聚 烯烃 、 天 然 橡胶 、 木 质 素 和 聚 氮 酯 。 对 于 很 多 聚合 物 ， 在 环境 中 水 解 和 氧 
化 降解 往往 同时 发 生 。 


14.3 天然 聚合 物 的 生物 降解 机 理 


蛋白 质 和 碳水 化 合 物 是 最 主要 的 可 再 生生 物 聚 合 物 ， 并 被 广泛 应 用 于 工业 和 医 
药 领 域 。 很 多 水 解 酶 可 以 催化 蛋白 质 和 碳水 化 合 物 的 初级 水 解 过 程 。 除 了 这 些 聚 合 
物 ， 还 有 一 些 较 低 含 量 的 聚合 物 ， 如 天 然 橡胶 、 核 酸 和 木质 素 。 在 本 方 中 ， 对 于 很 
多 丰富 的 和 已 经 熟知 的 天 然 聚 合 物 ， 如 和 蛋白质 、 纤 维 素 、 演 粉 、 角 素 、 党 多 糖 、 核 
酸 及 其 衍生 物 的 生物 降解 机 理 不 再 进行 曾 述 ， 可 以 参考 其 他 相关 综述 和 教材 。 


14.3.1 天 然 橡 胶 和 反 式 聚 1,4 RRO 


橡胶 可 以 分 为 天 然 橡胶 、 具 有 确定 相对 分 子 质量 的 交 联 网 状 结构 硫化 天 然 橡胶 和 合成 
聚 烯烃 类 橡胶 。 其 中 ， 只 有 硫化 或 未 硫化 天 然 橡胶 和 合成 聚 异 戊 二 烯 橡胶 具有 生物 降解 。 
除了 在 橡胶 工厂 ， 天 然 橡胶 还 可 以 在 很 多 草 或 植物 种 类 中 发 现 。 因 此 ， 天 然 橡胶 降解 微 生 
物 在 环境 中 具有 广泛 的 分 布 ， 天 然 橡胶 可 以 被 各 种 微生物 所 降解 。 降 解 过 程 通过 聚合 物 链 
上 双 键 的 氧化 反应 得 以 引发 ， 橡 胶 残 留 物 上 双 键 含量 不 断 降 低 ， 同 时 可 以 观察 到 办 基 、 过 
氧化 基 团 和 环 氧 基 团 的 形成 (Cundell 和 Mulcock ，1975 ) 。 

Tsuchii 等 由 土壤 中 分 离 出 两 种 橡胶 降解 微生物 菌株 ， 即 放射 菌 类 Nocardia sp Pal 
株 835A 和 Xanthomonas sp 菌株 35Y。 在 生长 初始 阶段 ， 有 机 体 主要 在 不 溶性 橡胶 基 
质 上 进行 生长 ， 细 胞 紧 紧 吸附 在 橡胶 表面 (Tsuchii 等 ，1985; Tsuchii 和 Tokiwa, 
1999a,b) , PARR 35 Y 在 天 然 橡胶 乳胶 上 的 生长 速度 较 慢 ， 同 时 分 泌 出 细胞 外 橡胶 降 
解 酶 (Tsuchii 和 Takeda, 1990) 。 天 然 橡胶 经 酶 促 降 解 成 为 主要 由 2 或 113 个 异 戊 二 
炳 单元 组 成 的 聚合 物 碎片 ， 每 个 碎片 含有 醛 和 酮 端 基 基 团 。 如 图 14. 5 所 示 ， 碎 片 具 
有 很 高 的 专 一 性 ， 主 要 是 12- 氧 -4,8- 二 甲 基 十 三 -4,8- 二 烯 -1-al， 氧 化 酶 催化 天 然 橡胶 
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图 14.5 ”天然 橡胶 和 其 终端 产品 的 降解 机 理 





a) 天 然 橡胶 降解 机 理 b) 菌株 35Y 催化 得 到 的 最 终 产 品 





c) 顺 -1, 4 聚 异 戊 二 烯 上 双 链 的 降解 机 理 





的 链 断 裂 主 要 发 生 在 反 式 异 戊 二 烯 单元 的 双 键 部 位 (Tsuchii 和 Takeda, 1985; Lions 





和 Steinbiichel, 2001) 。 


他 们 还 得 到 了 部 分 纯化 的 粘 均 分 子 质量 为 5 x 10* Da 的 本 


(Tsuchii 和 Tokiwa, 1999a, b), 

这 些 研 究 者 还 深入 研究 了 橡胶 垃圾 处 理 过 程 中 的 生物 降解 (Tsuchii 和 Tokiwa, 
1999b) 。 天 然 橡胶 的 相对 分 子 质量 由 640000 降低 到 25000, ， 表 明 该 生物 降解 过 程 以 
Jendrossek 等 (1997) 所 报道 的 内 部 断裂 机 理 进行 。 根 据 这 些 研究 结果 ， 可 以 证 明天 


然 橡胶 的 初步 降解 过 程 ， 




















主要 是 由 橡胶 降解 微生物 产生 的 细胞 外 酶 引起 的 ， 使 橡胶 





成 为 低 相 对 分 子 质 量 的 碎片 并 进一步 被 微生物 所 吸收 (Linos 等 ，2000) 。 


在 合成 橡胶 中 ， 只 


断裂 可 以 生成 痰 基 基 团 











14.3.2 RRA 


在 植物 有 机 材料 中 ， 
可 以 从 生物 群 中 提炼 得 到 ， 然 而 多 基因 结构 限制 了 它 作 为 化 学 原料 应 用 的 有 效 性 。 














明 顺 式 聚 蜡 成 二 Alis Lauda a iD eh 如 图 14.5 所 示 ， 双 键 部 位 的 





顺 式 聚 异 成 二 烯 橡胶 可 以 发 生生 物 降解 ， 同 时 也 有 报道 证 






































(Harayama 等 ，1992) 。 其 中 ， 双 键 断 裂 双 氧 酶 是 通过 过 渡 金 


属 辅 因子 与 氧 分 子 作 用 形成 的 。 





木质 素 中 的 碳 约 占 30% 。 木 质 素 作为 丰富 的 可 再 生 碳 资源 

















为 了 使 其 作为 一 种 化 学 原料 ， 寻 求 一 种 转换 方法 是 很 有 必要 的 。 对 于 木质 素 的 生物 
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降解 ， 需 要 设计 一 种 对 此 类 材料 可 行 的 生物 转换 方法 。 木 质 素 降解 的 P 

















人 一 一 种 有 机 











途径 是 担子 菌 类 的 白色 腐 质 真菌 或 相关 的 木材 腐 翌 真菌 的 作用 (Kirk 和 Cullen, 























1998) 。 作 为 真菌 细胞 外 的 木质 素 改 怕 



































常见 的 ， 并且 也 有 人 研究 过 

















的 详细 机 理 尚 未 有 人 人 
1999; Hatakka, 2001), 


14.3.3 煤炭 








在 地 球 上 广泛 沉积 的 煤炭 是 一 种 重要 的 化 石 资源 ， 并 且 可 能 比 石油 








ERG. (RIEN. 
反应 机 理 。 因 为 木质 素材 料 的 高 分 散 性 ， 木 质 素 降 解 
FE 深 入 研究 。 但 已 经 有 许多 优秀 的 综述 文献 发 表 (Fritsche 等 ， 























过 氧化 物 酶 和 锰 过 氧化 物 酶 是 最 














资源 还 要 直 











语 。 因 此 煤 几 可 能 再 次 变 为 一 种 重要 而 且 通 用 的 原材料 ， 由 此 可 以 制备 各 种 第 二 代 
碳 原 料 化 合 物 。 在 将 煤 痰 生物 转化 为 低 相 对 分 子 质 量化 合 物 的 过 程 中 ， 生 物 过 程 是 


一 个 环境 友好 性 过 程 ， 这 样 可 以 节省 煤炭 衍生 化 学 了 








[ 业 的 能 量 。 








煤炭 是 一 种 复杂 的 非 均 相 网 状 聚 合 物 ， 在 和 芳香 结构 之 间 以 脂肪 和 醚 键 连接 。 煤 
炭 主 要 有 两 种 生物 转化 过 程 ， 即 增 容 和 人 解 聚 。 可 以 促使 煤炭 溶解 为 黑色 液体 的 各 种 


微生物 包括 喜 氧 细菌 、 放 射 菌 
和 和 霉菌。 增 容 过 程 主 要 是 一 个 
非 酶 过 程 ， 偶 尔 涉 及 到 歼 合 和 
水 解 酶 。 增 容 过 程 也 被 Fakoussa 
等 (1997) 称 为 ABC 体系 。 该 
体系 随后 又 被 拓展 为 ABCDE 体 
A, WE 14.6 所 示 ， 该 拓展 体 
系 可 以 描述 褐 煤 的 生物 转化 过 
程 中 的 机 理 (Fakoussa 和 Ho- 
frichter, 1999; Hofrichter 和 Fa- 
koussa, 2001), 
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Al 14.6 褐 煤 生物 转化 的 ABCDE 机 理 


ABCDE 体系 中 的 各 元 素 说 明 如 下 ; 
1) 碱 性 基质 。 由 于 煤炭 腐 殖 酸 中 含有 大 量 的 羧基 基 团 ， 因 而 可 以 被 碱 增 容 ， 并 
形成 黑色 的 水 溶性 盐 溶液 (Quigley 等 ，1989) 。 介 质 中 的 碱 性 条 件 可 以 通过 碱 性 代谢 








物 的 分 泌 进 行 调节 ， 例 如 贸 离 子 和 生物 胶 。 在 含有 一 价 或 二 价 的 金 





质 中 ， 微 生物 可 以 释放 出 自由 碱 〈Holder，1995 ) 。 
2) 氧化 酶 生物 催化 体系 。 这 种 酶 体系 包括 过 氧化 物 酶 ， 如 锰 过 氧化 物 酶 、 木 质 
素 过 氧化 物 酶 ， 以 及 其 他 过 氧化 物 酶 和 酚 氧 化 酶 如 虫 漆 酶 ， 还 有 低 相 对 分 子 质量 试 














剂 ， 如 草酸 盐 和 苹果 酸 盐 。 


3) 鳌 合 剂 。 鳌 合 分 子 可 以 除去 煤 痰 网 状 聚 合 物 结构 中 桥 链 上 的 络 合金 
4) 清洁 剂 。 化 学 或 生物 活性 剂 可 以 增 容 煤 炭 或 者 从 煤炭 中 茶 取 特定 








这 些 化 合 物 主要 与 煤炭 中 的 脂肪 成 分 相关 联 。 


5) 酯 酶 。 褐 煤 的 增 容 主要 归 因 于 水 解 酶 〈 如 酯 酶 ) 的 作用 














属 有 机 酸 生 长 基 




















属 离子 。 
的 化 合 物 ， 
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和 煤炭 分 子 中 其 他 可 水 解 键 接 (图 14.6) 。 

煤炭 的 初级 降解 主要 是 在 细胞 外 过 氧化 物 酶 的 作用 下 其 结构 上 碳 碳 共 价 键 和 
醚 键 的 断裂 (Fritsche 等 ，1999 ) 。 木 质 素 水 解 真 菌 中 的 木质 素 过 氧化 物 酶 和 锰 过 
氧化 物 酶 可 以 将 煤炭 解 聚 并 释放 出 棕 黄 酸 ， 该 降解 过 程 是 以 共 代谢 的 方式 进 
行 的 。 


14.4 聚 酯 的 生物 降解 机 理 


根据 合成 方法 ， 生 物 降 解 聚 酯 可 以 分 为 化 学 合成 聚 酯 和 生物 合成 聚 酯 。 化 学 合 
成 聚 酯 包括 二 元 醇和 二 元 酸 ， 以 及 羟基 酸 的 缩合 产物 。 微 生物 合成 生物 聚 酯 主要 是 
羟基 烷 酸 的 缩合 物 。 在 降解 初始 阶段 ， 这 些 聚 酯 都 可 以 在 酯 键 部 位 水 解 ， 发 生生 物 
降解 并 生成 低 相 对 分 子 质量 的 中 间 产 物 。 


14.4.1 化 学 合成 脂肪 聚 酯 的 生物 降解 


化 学 合成 生物 聚 酯 的 生物 降解 很 大 程度 上 受到 聚合 物 的 化 学 结构 和 物理 化 学 性 
能 如 聚合 物 的 燃 融 温度 和 结 品 度 的 影响 ( Tokiwa 等 ，1998 ; Tokiwa 和 Jarerat, 2004; 
Albertsson 和 Ljungqvist, 1988a, b; Mathisen 和 Albertsson, ，1999 ) 。 随 着 熔融 温度 的 
增加 ， 聚 合 物 的 降解 速率 降低 (Tokiwa 和 Suzuki，1981) 。 同 时 ， 聚 合 物 分 子 的 取向 
也 可 以 影响 降解 速率 。 通 过 对 脂肪 酶 催化 聚 酯 生物 降解 过 程 的 研究 ， 也 可 以 促进 对 
塑料 降解 过 程 的 研究 (Tokiwa 和 Suzuki, 1977a) ， 脂 肪 酶 可 以 使 聚合 物 分 子 主 链 上 的 
酯 键 链接 发 生 无 规 断 裂 (Tokiwa 和 Suzuki, 1977b; Nakayama 等 ，1997 ，1998 ) 。 聚 酯 
的 生物 降解 过 程 中 ， 可 以 通过 简单 的 非 酶 催化 或 酶 催化 水 解 使 聚合 物 链 发 生 断 裂 
(Kasuya 等 ，1998; Holland 等 ，1986; Reeve 等 ，1994 ) 。 

ROA 

KOAH (PCL) 是 由 己 内 酯 的 开 环 聚合 反应 制备 得 到 的 。 高 分 子 质 量 的 PCL 
是 全 结晶 聚合 物 ， 并 具有 较 低 的 熔融 温度 (60%C ) ， 在 室温 下 是 坚 万 的 半 刚 性 材料 。 
早 在 19 世纪 70 ER, 已 经 研究 了 PCL 的 生物 降解 性 能 (Fields 等 1974; Tokiwa 和 
Suzuki，1977a，b) 。 在 多 种 生物 环境 中 ，PCL 都 具有 生物 降解 性 能 (Benedict 等 ， 
1983; Albertsson 和 Edlund，1998 ) 。 然 而 ， 在 很 多 环境 中 ，PCL 的 生物 降解 速率 比 生 
物 聚 酯 和 淀粉 的 低 很 多 。 可 以 使 PCL 发 生 降解 的 微生物 在 自然 界 中 分 布 很 广 (Bene- 
dict 等 ，1983; Nishida 和 Tokiwa, 1993) 。 

图 14.7 给 出 了 PCL 的 降解 机 理 示意 图 ， 聚 合 物 链 首先 发 生 水 解 生成 6- 羟基 正 已 
酸 ， 然 后 生成 w- 氧 化 中 间 产 物 、B- 氧 化 中 间 产 物 和 乙酰 基 -CoA， 后 者 在 TCA 循环 中 
可 以 进一步 发 生 降解 (图 14.7，Pitt 等 ，1981 ) 。 在 生物 降解 过 程 中 ， 聚 合 物 的 相对 
分 子 质量 降低 ， 同 时 伴随 着 相对 分 子 质量 分 布 变 宽 (Benedict 等 ，1983 ) 。 随 着 降解 
的 发 生 ，PCL 的 结晶 度 提 高 ， 表 明 降 解 首先 发 生 在 无 定形 区 域 (Albertsson 等 ， 
1998; Albertsson 和 Varma, 2002) 。 研 究 表 明 ，PCL 与 植物 表皮 的 角质 聚 酯 结构 是 
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(Nishida 和 Tokiwa, 1994; Mughy 聚 已 内 酯 (PCL) cipe cena 
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合成 生物 降解 塑料 。 它 们 在 任何 一 氧化 碳 ! 水 

环境 下 都 可 以 很 容易 地 发 生 降解 








图 14.7 PCL 的 降解 机 理 





( Fujimaki, 1998; Ishioka 等 ， 
2000). 。 微 生物 通过 酶 催化 水 解 可 以 使 聚合 物 主 链 降解 为 很 小 的 碎片 (Nishioka 等 ， 
1994; Ando 等 ，1998 ) PEA 降解 微生物 具有 广泛 的 分 布 ， 但 其 分 布 仍 小 于 PCL 降解 
微生物 的 分 布 (Tokiwa 和 Suzuki，1977a，b) 。 文 献 中 对 PBS 的 生物 降解 过 程 也 进行 
了 阐述 ， 并 分 离 得 到 了 PBS 降解 微生物 Amycolatopsis sp. HT-6 和 Bacillus 菌株 TT96 
(Pranamuda £, 1995; Tansengco fi] Tokiwa，1998a，b) 。 在 PBS 的 降解 过 程 中 ， 可 以 
积聚 水 溶性 的 1，3- 丁 二 醇 、4- 产 基 丁 酸 酯 和 亚 珀 酸 。 

迄今 为 止 ， 开 发 的 生物 降解 聚 酯 通常 并 不 具备 优异 的 力学 性 能 和 热 性 能 。 某 些 情况 
下 ， 将 芳香 单元 能 和 人 脂肪 聚 酯 主 链 后 ， 可 以 在 不 影响 共 聚 物 降解 性 能 的 前 提 下 增强 其 性 能 
(Honda 等 ，2003 ) 。 在 微生物 Thermomonospora fusca DSM 43793 的 作用 下 ， 商 品名 为 
Ecoflex 的 聚 已 二 酸 -对 葵 甲 酸 丁 二 酯 可 以 降解 成 为 各 种 脂肪 和 芳香 齐 聚 物 。 在 降解 的 最 后 
阶段 ， 可 以 观察 到 已 二 酸 、 对 茶 二 甲酸 和 1,，4 丁 二 醇 的 存在 (Wit S5, 2001), 

利用 脂肪 酶 对 生物 降解 过 程 中 中 间 化 合 物 的 生物 降解 机 理 进行 了 深入 人 研究， 其 
中 脂肪 酶 是 环境 中 普遍 存在 的 一 种 酶 。 图 14. 8 总结 了 聚 政 珀 酸 / 对 茶 二 甲酸 丁 二 醚 

Bie AIR 一 ~ : 脂肪 酶 的 催化 水 解 
-~ i: 非 专 一 性 水 解 
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图 14.8 HARE PS 催化 PBST 的 水 解 机 理 
CHE: 粗 线 箭头 指向 为 主要 降解 产品 ) 
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(PBST) 的 酶 促 降 解 机 理 〈Honda 等 ，2003 ) 。 在 降解 产物 中 ， 含 一 个 对 苯 二 甲酸 的 
六 聚 体 占有 最 大 的 组 分 ， 而 只 含 琥珀 酸 单元 的 五 聚 体 组 成 了 第 二 大 组 分 。 各 种 齐 聚 
物 碎片 经 过 二 次 水 解 之 后 可 以 转化 为 琥珀 酸 4- 羟 基 丁 酯 (BS) 和 对 茶 二 甲酸 4- 产 基 
THK (BT) 。 三 聚 体 SBS 和 SBT 则 以 不 确定 的 机 理 进行 缓慢 的 水 解 。PBST 的 降解 过 
程 被 认为 是 一 个 内 部 水 解 的 过 程 ( Honda 等 2003), 


14.4.2 聚 乳酸 和 聚 乙醇 酸 


聚 羟 基 酸 如 聚 乙 醇 酸 (PGA) 和 聚 乳酸 (PLA) 是 具有 和 较 高 熔点 的 结晶 聚合 物 。 
乳酸 可 以 由 发 酵 过 程 制备 得 到 ，PLA 可 以 替代 由 石油 化 学 物质 制备 的 各 种 传统 塑料 
产品 。 在 通常 的 使 用 和 贮存 条 件 下 ，PLA 具有 高 度 的 稳定 性 ; 在 使 用 之 后 ，PLA 可 
以 在 堆肥 设施 中 快速 发 生 降解 (Kawashima 55, 2002) , PLA 在 缓冲 溶液 中 的 非 酶 水 
解 速率 要 远 低 于 PCA， 这 是 由 于 PLA 本 身 具有 甲 基 亲 油性 基 团 。PLA 在 缓冲 溶液 中 
的 水 解 降解 性 能 已 经 得 到 了 深入 研究 ， 特 别 是 在 生物 医药 领域 应 用 的 PLA 材料 
(Leenslag 等 ，1987; Tsuji 和 Nakahara ，2002 ) 。 另 一 方面 ，PLA 的 生物 降解 过 程 已 经 
得 到 证 实 。 但 PGA 由 于 其 较 高 的 水 解 速率 ， 因 而 其 降解 性 能 还 没有 得 到 详细 阐明 。 

聚 乳酸 的 生物 降解 

与 PHB PCL 和 PBS 的 降解 微生物 相 比 ，PLA 的 降解 微生物 在 环境 中 具有 有 限 
的 分 布 且 非常 罕见 (Nishida 和 Tokiwa，1993; Pranamuda 44, 1995, 1997; Tokiwa 和 
Pranamuda, 2001) 。 在 自然 环境 中 ，PLA 主要 通过 两 步 反 应 发 生 降 解 。 在 初步 降解 
阶段 ， 在 一 定 的 温度 和 湿度 条 件 下 ，PLA 发 生 非 酶 催化 水 解 。 在 第 二 阶段 的 降解 过 
程 中 ，PLA 的 相对 分 子 质量 降低 到 10000 ~ 20000， 土 壤 中 的 微生物 开始 消化 低 相 对 
分 子 质 量 的 齐 聚 物 和 乳酸 ， 并 生成 二 氧化 碳 和 水 (Torres 等 ，1996; Pranamuda $, 
1997; Pranamuda 和 Tokiwa, 1999; Ho 和 Pometto, 1999, Meinander 等 ，1997; Jarerat 
和 Tokiwa, 2001; Jarerat $S&, 2002, 2003; Lunt, 1998; Hakkarainen $&, 2000) 。 在 
实际 堆肥 环境 中 的 活化 发 酵 过 程 中 ， 表 明 PLA 与 有 机 垃圾 具有 类 似 的 生物 降解 性 能 。 
经 过 10 天 之 后 ，60% 的 PLA 可 以 转化 为 无 机 物质 ; 经 过 20 天 之 后 ，90% 以 上 都 发 
+E BEAR (Kawashima 等 ，2002) 。 除 了 这 种 两 步 过 程 机 理 ，PLA 还 可 以 在 单一 阶段 
过 程 中 直接 被 微生物 作用 发 生 降 解 (Mochizuki, 2002) 。 

最 初 ， 以 Amyycolatopsis 菌株 HT-32 作为 PLA 的 降解 微生物 ( Pranamuda 4%, 
1997) ， 该 报道 进一步 促进 了 对 微生物 降解 PLA 的 研究 。PLA 降解 微生物 主要 分 布 在 
该 菌 种 中 (Pranamuda 和 Tokiwa, 1999; Ikura 和 Kudo, 1999; Tokiwa 等 ，1999a; Na- 
kamura 等 ，2001 ) 。 研 究 还 发 现 ， 这 种 放射 菌 种 除了 对 PLA 具备 降解 能 力 ， 还 对 丝 蛋 
白 具 备 降 解 能 力 ， 这 可 能 是 由 于 L-A ARA L- 乳 酸 具 有 立体 化 学 结构 相似 性 所 和 致 。 
丝 蛋 白 可 以 作为 一 种 非常 有 效 的 培养 基质 并 促使 Amycolatopsis 菌株 41 产生 酶 ( Pran- 
amuda 4&, 2001), PLA 降解 Bacillus 菌株 也 可 由 堆肥 环境 中 分 离 得 到 (Tomita 等 ， 
1999; Sakai 等 ，2001 ) 。 
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聚 乳酸 的 酶 促 降解 

PLA 可 由 和 蛋白酶 K 促 降 解 ， 蛋 白 酶 K 是 一 种 真菌 丝氨酸 蛋白 酶 Tritirachium Al- 
bum。 很 多 传统 方法 中 对 PLA 生物 降解 过 程 的 研究 都 采用 和 蛋白酶 K (MacDonald 
等 ，1996; Moon 等 ，2003; Matsumura 等 ，1999a; Tsuji 和 Ishizaka, 2001; Cai 等 ， 
1996; Iwata 和 Doi, 1998; Tsuji 和 Miyauchi, 2001) , Pranamuda 等 (2001) 由 
Amycolatopsis 菌株 41 中 分 离 纯化 得 到 PLA 降解 酶 ， 该 酶 可 以 使 酷 重 白 、 丝 和 蛋白 和 
PLA 发 生 降解 ， 而 不 能 使 PCL 和 PHB 发 生 降 解 。 在 类 似 的 研究 中 ， 由 Amycolatop- 
sis 菌株 K401-1 中 分 离 纯化 得 到 的 PLA 解 聚 酶 对 PLA、 丝 蛋白 和 酪 蛋白 具有 很 好 的 
降解 能 力 ， 而 对 PCL Al PHB 不 具备 降解 能 力 (Nakamura 55, 2001), PLA 降解 酶 
可 以 选择 性 地 断裂 丝 蛋 白 中 工 丙 氮 酸 单元 异 构 体 上 的 酯 键 链 接 (Tokiwa 和 Jarerat , 
2004) 。 同 时 ， 与 D- 乳 酸 单 元 相 比 ，L- 乳 酸 单元 优先 发 生 降解 (Reeve 等 ，1994 ; 
MacDonald 等 ，1996)。 组 织 酯 酶 、 链 考 蛋 白 酶 和 菠萝 和 蛋白酶 等 酶 也 可 以 影响 到 
PLA 的 降解 。PLA 降解 酶 是 一 种 蛋白 质 酶 ， 它 可 以 识别 PLA 中 的 L- 乳 酸 重 复 单 元 
(Vert, 2002) 。 


14.4.3 生物 合成 聚 酯 的 生物 降解 


很 多 喜 氧 和 厌 氧 生物 种 在 受 限 车 养 条 件 下 ， 并 在 充分 的 碳 源 存在 下 可 以 积 曙 
聚 (R-3 -羟基 烷 酸 酯 ) 聚 酯 ， 其 中 最 常见 的 就 是 聚 (R-3- 羟 基 丁 酸 酯 ) (PHB). PHB 
主要 存在 于 细菌 膜 以 及 大 量 的 植物 和 动物 组 织 中 (Hocking 和 Marchessault, 
1994) 。 在 喜 氧 细菌 的 作用 下 ，PHA 可 以 完全 降解 生成 二 氧化 碳 和 水 ( Jendrossek 
和 Handrick, 2002; Tokiwa 和 Calabia, 2004) 。 文 献 中 对 PHA 在 土壤 (Mergaert 
等 ，1993 ) 、 海 水 (Dio 等 ，1992a) 和 河水 (Doi 等 ，1996) 中 的 生物 降解 分 别 进 
行 了 阐述 。PHA 的 生物 降解 过 程 可 以 分 为 两 类 ， 即 细胞 外 降解 和 细胞 内 降解 。 
PHA 的 生物 降解 速率 主要 依赖 于 环境 条 件 ， 如 温度 、 湿 度 、pH 值 、 养 分 供应 情 
况 ， 以 及 PHA 自身 结构 因素 ， 如 单 体 的 组 成 、 结 唱 度 、 添 加 剂 和 表面 积 等 (Abe 
和 Doi, 2002) , 
图 14.9 给 出 了 PHB 细胞 内 生物 降解 路 线 图 和 生物 合成 路 线 图 (Muller 和 
Seebach, 1993; Senior 和 Dawes, 1971, 1973; Doi 等 ，1992b; Haywood 等 ， 
1988), PHB 首先 由 PHB ft XE BEES IE R-3-Fedk | He (R-3-HB) 或 R-3HB 的 
齐 聚 物 。 后 者 可 以 被 齐 聚 物 水 解 酶 进一步 解 聚 为 R3HB。R-3HB 与 NAD -脱氧 
生成 乙酰 乙酸 ， 并 在 ATP 存在 下 和 乙酰 乙酸 -CoA 合成 酶 的 作用 下 与 CoA-SH 发 
生 酯 化 反应 生成 乙酰 乙酸 -CoA。 乙 酰 乙酸 -CoA 可 以 在 酮 硫 解 酶 的 存在 下 降解 成 
为 乙酰 CoA， 这 种 化 合 物 可 以 进入 三 碳酸 循环 并 在 喜 氧 环境 中 转化 为 二 氧化 碳 
和 水 。 
细胞 外 降解 酶 对 PHB 在 环境 中 的 降解 具有 重要 的 作用 。 通 过 在 环境 中 分 泌 
解 聚 酶 ， 一 些 细菌 可 以 将 细胞 外 的 PHA 作为 碳 源 并 在 其 上 进行 生长 (Nakayama 
等 ，1985; Shirakura 等 ，1986; Fukui 等 ，1988 ; Saito 等 ，1989 ) 。 文 献 中 已 经 对 
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图 14.9 PHB 细胞 内 生物 降解 路 线 图 和 生物 合成 路 线 图 











多 个 PHB 解 聚 酶 进行 了 纯化 和 表征 (Tanio 等 1982; Mukai 等 1993; Yamada 等 ， 
1993; Jendrossek 等 ，1993; Klingveil 等 ，1996; Uefuj 等 ，1997 ) PHB 解 聚 酶 
主要 有 催化 区 域 、 基 质 键 合 区 域 和 两 个 区 域 之 间 的 链接 区 。PHB 解 聚 酶 的 基质 
键 合 区 主要 通过 玲 水 作用 吸附 到 水 不 溶性 聚合 物 链 上 ; 催化 区 域 可 以 水 解 PHA 
的 酯 键 链接 。 细 胞 外 解 聚 酶 可 以 将 PHB 降解 为 齐 聚 物 ， 主 要 是 二 聚 体 和 少量 的 
3HB 单 体 。 分 泌 的 细胞 外 二 聚 体 水 解 酶 可 以 将 齐 聚 物 进 一 步 降解 为 R-3HB 单 体 
(Tanaka 4%, 1981). 。 由 Alcaligenes faecalis Tl 分 离 和 纯化 得 到 的 解 聚 酶 只 能 将 三 
聚 体 或 四 聚 体 产 基 末端 临近 的 第 二 个 酯 键 链接 断裂 ， 该 解 聚 酶 作为 五 聚 体 或 更 
高 聚合 物 齐 聚 物 的 一 种 外 切 型 酶 并 具有 外 切 水 解 酶 活性 ( Marchessault 等 ， 
1990; Shirakura 等 ，1986 ) 。 

PHB 经 解 聚 酶 解 聚 得 到 的 水 溶性 无 规 共聚 物产 品 实际 上 是 单 体 、R-3HB 齐 聚 物 
和 羟基 烷 酸 酯 单元 的 混合 物 。 如 图 14. 10 所 示 为 由 Abe 等 (1995) 推理 的 由 Alcali- 
genes faecalis 分 离 得 到 的 PHB fit R WEE 1 PHA 聚合 物 上 酯 键 链接 水 解 的 示意 图 。 
PHB 解 聚 酶 上 催化 区 域 的 活性 点 至 少 可 以 识别 三 个 单 体 单元 并 将 其 作为 基质 。 催 化 
位 点 可 以 与 含 产 端 基 RI 单元 上 的 羧基 基 团 发 生 作用 并 与 基质 结合 ， 这 样 就 可 以 使 众 
化 区 域 中 活性 点 处 的 第 二 个 酯 键 发 生 水 解 反 应 (Abe fll Doi, 2002) 。 
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图 14. 10 PHB 解 聚 酶 俱 化 PHA 聚合 物 上 酯 键 链接 水 解 示 意图 














14.5 聚 碳 酸 酯 和 聚 醚 的 生物 降解 机 理 


14.5.1 RHK 


双 酚 A 型 芳香 碳酸 酯 在 很 多 领域 中 被 广泛 用 作 商 品 塑 料 ， 这 些 材 料 具 有 很 强 的 
耐水 解 能 力 。 另 一 方面 ， 脂 肪 聚 碳酸 酯 是 一 种 具有 生物 降解 和 生物 相 容 性 的 塑料 ， 
特别 是 可 以 应 用 在 医药 领域 。 脂 肪 聚 碳酸 酯 的 生物 降解 性 能 也 得 到 了 深入 人 研究， 很 
多 可 以 降解 脂肪 聚 碳酸 酯 的 微生物 菌株 也 被 分 离 纯化 ( Pranamuda 等 ，1999 ) 。 分 离 
纯化 后 的 Roseateles depolymerans 菌株 61A 可 以 使 聚 已 二 醇 碳 酸 酯 发 生 降 解 (Suyama 
等 ，1999 ) 。 由 Pseudomonas sp. 分 离 得 到 的 脂 和 蛋白 酯 酶 可 以 使 聚 丁 二 醇 碳 酸 酯 发 生 降 
解 并 生成 丁 二 醇 碳 酸 酯 齐 聚 物 。 如 图 14. 11a oe 该 齐 聚 物 可 以 被 进一步 降解 为 较 
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小 的 单元 ， 如 二 (4- 产 基 丁 烷 ) 碳 酸 酯 和 1,4- 丁 二 醇 (Suyama 和 Tokiwa, 1997), ÆR 
碳酸 酯 的 微生物 降解 过 程 中 ， 同 时 释放 二 氧化 碳 并 将 二 元 醇 氧 化 为 二 元 酸 。 也 就 是 
ii, TE Roseateles depolymerans 菌株 61A 的 存在 下 ， 聚 6- 凑 基 已 烧 碳 酸 酯 可 以 生成 二 
6- 羟 基 已 烷 碳 酸 酯 和 已 二 酸 ， 聚 4- 羟 基 丁 烷 碳 酸 酯 可 以 生成 二 4- 羟 基 丁 烷 碳 酸 酯 和 了 丁 
二 酸 。 和 暂时 积聚 的 中 间 产 物 也 将 被 环境 中 的 微生物 进一步 消化 为 二 氧化 碳 和 微生物 
细胞 (Tokiwa, 2003a) 。 

文献 中 还 对 各 种 共聚 碳酸 酯 的 生物 降解 性 能 进行 了 报道 。 首 先 对 含 交 酯 成 分 的 
共聚 碳酸 酯 的 生物 降解 和 酶 促 降 解 性 能 进行 了 广泛 研究 (Matsumura 等 ，1999a; Liu 
等 ，2003 ; Tsutsumi 等 ，2002 2003a, b; Pego 等 2003a,b; Kim 和 Lee, 2002a,b), 
此 外 还 对 含 氨 基 已 酸 酯 键 的 共聚 碳酸 酯 的 生物 降解 和 酶 促 降 解 进 行 了 研究 (Tang 等 ， 
2002, 2003a,b; Matheson 等 ，2002)。 还 有 文献 对 生物 降解 三 嵌 段 共聚 碳酸 酯 进行 了 
[XR (Zhou 4$, 2004), 

文献 中 对 聚 碳酸 酯 及 其 共聚 物 在 体内 的 降解 过 程 也 进行 了 报道 。Pego 等 (2003a,b)、 
Christenson 等 (2004a,b) 和 Matheson 等 (2002) 分 别 对 聚 1,3- 三 甲 基 砚 酸 酯 和 1,3- 三 甲 
基 碳 酸 酯 与 DL- 交 酯 或 已 内 酯 的 共聚 物 在 体内 的 行为 进行 了 盖 述 。 


14.5.2 BOT 


聚 烷 基 二 醇 被 广泛 用 做 清洁 剂 和 聚氨酯 的 合成 原料 ， 该 聚合 物 为 水 溶性 或 油性 液 
体 ， 且 不 能 被 循环 利用 或 再 生 。 因 此 ， 这 些 聚 合 物 的 生物 降解 就 具有 重要 的 作用 。 在 聚 
烷 基 二 醇化 合 物 中 ， 聚 乙 二 醇 是 被 大 规模 生产 的 化 工商 品 ， 并 被 应 用 在 多 种 领域 中 。 

早 在 1962 年 就 对 聚 醚 特别 是 聚 乙 二 醇 的 生物 降解 性 能 进行 了 研究 (Fincher 和 Pay- 
ne，1962) ， 可 以 同化 PEG 的 相对 分 子 质量 达 400 的 喜 氧 微生物 也 被 分 离 提 纯 。 从 此 ， 
开始 有 很 多 关于 嘉 氧 PEG 同化 细菌 的 报道 出 现 (Ogata 等 ，1975; Hosoya 等 ，1978 ; 
Kawai, ，1995 ，2002) 。 各 种 常见 的 细菌 可 以 同化 的 PEG 的 相对 分 子 质量 超过 了 4000, 
而 相对 分 子 质量 为 4000 ~ 20000 的 PEG 只 能 被 有 限 的 微生物 所 同化 ， 包 括 Pseudomonas 
aeruginosa (高 达 20000) (Haines 和 Alexander，1975 ) 、Pseudomonas stutzeri (高 达 
13500) (Obradors 和 Aguilar, 1991) 和 Spingomonas 菌 种 (高 达 2000) (Takeuchi 等 ， 
1993; Kawai 和 Takeuchi ，1996) 。 对 于 PEG 的 生物 降解 过 程 ， 共 生 培 养 可 以 起 到 很 重要 
的 作用 。 由 Sphingomonas terrae Fil Rhizobium sp. 催化 的 共生 降解 机 理解 释 中 ， 认 为 该 共 
生机 理 是 由 生物 降解 过 程 中 所 形成 的 毒性 代谢 产物 乙 醛 酸 的 脱 除 所 致 〈 图 14.12, 
Kawai 和 Yamanaka，1986 ) 。 

Kawai 将 PEG 在 喜 氧 环境 中 的 降解 过 程 描述 如 下 : 第 一 阶段 是 在 PEG 脱氧 酶 的 
作用 下 发 生 的 脱氧 反应 ; 第 二 阶段 是 在 乙 醛 脱氧 酶 或 氧化 酶 的 作用 下 发 生 的 氧化 反 
应 ; 第 三 阶段 是 氧化 反应 及 随后 的 水 解 反应 ， 并 释放 出 两 个 碳 的 化 合 物 碎片 乙 醛 酸 。 
也 就 是 说 ，PEG 依次 被 氧化 为 乙 醋 和 一 元 酸 ， 然 后 发 生 醚 键 的 断裂 ， 最 终 导致 PEG 
分 子 缩 减 为 一 个 乙 二 醇 单 元 。PGE 两 端的 产 基 基 团 也 有 可 能 同时 发 生 氧化 反应 。 降 
解 过 程 中 生成 的 乙 醛 酸 可 以 以 氧化 二 元 酸 循环 、TCA 循环 或 甘油 酸 酯 的 方式 发 生 代 
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图 14. 12 REH (PEG) 的 共生 降解 机 理 





谢 。 外 切 法 生物 降解 从 PEG 的 端 羟 基 基 团 开始 ， 并 在 很 大 程度 上 依赖 于 PEG 的 端 基 
基 团 (Kawai，1992，1993 ) 。 单 烷 基 化 PEG 可 以 发 生生 物 降解 ， 而 双 烷 基 化 PEG 不 
能 够 发 生 降解 (Schink 和 Stieb 1983) 。 文 献 中 对 PEG 的 厌 氧 生物 降解 过 程 也 进行 
TR, Dwyer 和 Tiedje (1983) 由 污 泥 中 提取 得 到 产 甲烷 共生 菌 ， 其 可 以 降解 的 
PEG 的 相对 分 子 质 量 达到 20000 。 

除了 脱氧 机 理 ， 文 献 还 报道 了 在 醚 键 链接 处 发 生 的 自由 基 氧 化 断裂 机 理 。 在 神 
色 腐 朽 菌 Gloeophyllum trabeum EHF, PEG 生物 降解 过 程 中 发 生 的 解 聚 反 应 是 通过 
氧化 C-C 键 的 无 规 断 裂 完 成 的 。 图 14. 13 给 出 了 以 氧化 插入 和 和 氢 提 取 作 用 的 PEG. Wr 
裂 过 程 示意 图 (Kerem 等 ，1998 ) 。 
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图 14. 13 由 氧化 插入 和 氧 提取 作用 的 PEG 断裂 过 程 
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14.5.3 BAT 


文献 中 对 于 聚 两 二 醇 的 微生物 降解 只 进行 了 非常 有 限 的 阐述 ，Stenotroph- 
omonas maltophilia 菌株 可 以 在 数 均 相对 分 子 质 量 高 达 4000 的 各 种 PPG 聚合 物 上 
进行 生长 ， 但 不 能 使 PPG 发 生 同 化 作用 (Tachibana 4%, 2002). PPG 的 降解 机 
FES PEG 类 似 ， 端 产 基 的 氧化 必须 伴随 着 醚 键 的 断裂 。 在 这 种 情况 下 ， 代 谢 产 
物 C3 可 能 就 成 为 如 图 14. 14 所 示 的 丙酮 醛 或 丙酮 酸 酯 (Kawai, 1993, 2002, 
2003), 
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图 14.14 RWE (PPG) 的 降解 机 理 





14.6 聚 乙 烯 醇 的 生物 降解 机 理 


聚 乙 烯 醇 (PVA) 是 全 世界 总 体积 最 大 的 合成 水 溶性 聚合 物 。PVA 在 环境 中 具 
有 优异 的 生物 降解 性 能 ， 而 含有 碳 碳 主 链 的 聚 炳 烃 类 聚合 物 往往 很 难 发 生生 物 降 解 
(Chandra 和 Rustigi, 1998; Kawai, 1997; Watanabe, 1981; Tsuji, 2000; Matsumura, 
2003 ) 。 通 常 认为 PVA 以 两 种 机 理发 生 降 解 : 聚合 物 链 上 的 无 规 断 裂 和 端 基 解 聚 反应 
(Solaro 等 ，2000 ) 。 


14.6.1 聚 乙烯 醇 的 生物 降解 


自从 Nord 于 1936 年 首次 报道 PVA 在 土壤 中 的 生物 降解 以 来 ,关于 PVA 生物 降 
解 的 研究 已 经 有 65 年 的 时 间 。Suzuki 等 (1973a,b) 首先 报道 了 PVA 降解 微生物 
Pseudomonas boreopolis (Pseudomonas 0-3), ， 随 后 也 有 文献 报道 了 类 似 的 降解 微生物 ， 
包括 Pseudomonas vesicularis PD ( Watanabe 等 ，1975 ，1976 ) Pseudomonas vesicularis 
var. povalolyticus PH (Hashimoto 和 Fujita, 1985; Kawagoshi 和 Fujita, 1997, 1998), 
Bacillus megaterium (Mori “, 1996a) , Geotrichum sp. WF9101 (Mori 45, 1996b,c) , 
Phanerochaete chrysosporium (Betty 4, 1999; Mejia 4%, 1999). Alcaligenes faecalis 
KK314 (Matsumura 4, 1994, 1999b) 和 Pseudomonas sp. 113P3 (Hatanaka |, 1995a, 
b). BRY PVA 的 水 溶液 ，PVA 薄膜 或 纤维 也 具有 生物 降解 性 能 ， 但 其 降解 速率 要 比 
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PVA 的 水 溶液 相对 低 一 些 (Chiellini &&, 1999a,b, 2001, 2003; Haschke 等 ，1998a， 
b; Ermilova 等 ，1979 ) 。 除 了 喜 氧 生物 降解 ， 利 用 厌 氧 细菌 也 对 PVA 的 大 氧 生物 降解 
过 程 进 行 了 研究 。 与 喜 氧 环境 相 比 ， 在 厌 氧 条 件 下 PVA 需要 较 长 的 降解 时 间 (Mat- 
sumura 等 ，1993a; Li 等 ，2001)。 


14.6.2 聚 乙 烯 醇 的 生物 降解 机 理 及 降解 酶 


通常 认为 PVA 的 生物 降解 机 理 是 由 两 步 反 应 组 成 的 ， 即 在 拳 基 的 氧化 脱氧 反应 
之 后 发 生 水 解 反 应 。 然 而 ， 如 图 14. 15 和 图 14. 16 所 示 ， 根 据 酶 的 来 源 不 同 ， 每 一 种 
酶 都 有 其 具体 的 特征 。 在 降解 的 第 一 步 反 应 中 ,通常 主要 有 两 种 酶 发 生 作用 ， 即 氧 
化 酶 和 脱氧 酶 ; 前 者 需要 氧 分 子 的 存在 而 后 者 需要 吡咯 唑 啉 醒 。 在 降解 的 第 二 步 反 
应 中 ,通常 需要 有 水 解 酶 和 醛 缩 酶 的 存在 。 
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生物 降解 成 为 二 氧化 碳 + 水 + 细胞 











图 14.15 H SAO ( 仲 醇 氧化 酶 ) /PVADH 〈 聚 乙烯 醇 脱 氢 酶 ) 
和 BDH (B- 二 酮 水 解 酶 ) 催化 的 PVA 降解 机 理 























仲 醇 氧化 酶 (SAO) 

SAO 或 者 PVA 氧化 酶 可 以 催化 PVA ERER Re PRE SE HI, Suzuki 等 率 
先 由 Pseudomonas 0-3 培养 介质 中 分 离 得 到 了 SAO 并 研究 了 其 降解 机 理 (Suzuki, 
1976, 1978; Suzuki 和 Tsuchii，1983 ) 。 分 别 利用 SAO 催化 和 B- 二 酮 水 解 酶 (BDH) 
两 个 连续 反应 就 可 以 解释 PVA 的 降解 机 理 (Morita 和 Watanabe, 1977; Morita 等 ， 
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1979; Sakai 等 ，1985b; Kawagoshi 和 qa T^ Te T 
Fujita，1997)。 此 外 ， 还 有 研究 者 ---CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH--- 
， à i EL A 
从 P. vesicularis PD 中 分 离 得 到 了 酸 dd 
性 SAO (Sakai , 1983, 1985a,b; eus PVADH 
Kawagoshi 和 Fujita, 1997) 。 sia 
聚 乙烯 酵 脱 氨 酶 (PVADH) OH OH o OH 
PVADH 可 以 催化 PVA ES ---cH, bu CH) cH CH; 4 CH; CH--- 
RA e fb y PR SESE AL, PQQ 依赖 T€ 
性 PVADH 由 PVA 降解 共生 体 Pseu- | "e 
domonas sp. 菌株 VMISC 的 膜 组 分 ! TH ? + ? ái 
分 离 纯化 得 到 (Shimao 45, 1986), CH 一 CH 一 CH 一 (一 CH H—C—CH,—CH--- 
Hatanaka 4& (1995a,b, 1996) 也 由 | oes Fit 
Pseudomonas sp. 113P3 中 分 离 得 到 
PQQ 依赖 性 PVADH。 (生物 降解 成 为 二 氧化 碳 t 水 + 细胞 。 
B- 二 酮 水 解 酶 (BDH ) 图 14.16 由 PVADH 和 缩 醛 酶 催化 的 PVA 降解 机 理 


BDH 可 以 由 Pseudomonas vesicu- 
laris PD 的 肉 汤 培养 液 中 分 离 得 到 ， 如 图 14.15 所 示 ，B- 二 酮 部 分 水 解 断裂 之 后 可 以 
生成 甲 基 酮 和 羧 端 基 结 构 (Sakai 等 ，1981，1984，1985b,c，1986)。 

共生 混合 培养 液 中 聚 乙 烯 醇 的 酶 催化 和 生物 降解 

PVA 可 以 使 两 种 细菌 共生 。 在 混合 培养 液 中 ， 可 以 分 离 Pseudomonas putida 
VMISA (菌株 2) 和 Pseudomonas sp. VMISC (菌株 1) 两 种 主要 的 细菌 ， 并 用 于 
PVA 的 降解 (Sakazawa 等 ，1981; Shimao 等 ，1982，1983a,b，1985b，1986) , 
VMISC 可 以 分 泌 PVADH 和 SAO 两 种 酶 并 使 PVA 发 生 降解 (Shimao 等 ，1986 ， 
1989)。 男 一 方面 ，VM15A 为 PQQ 到 VMISC 提供 生长 条 件 (Salisbury 等 ，1979 ; 
Duine 等 ，1979; Van der Meer 和 Duine, 1986) 。 通 过 两 种 共生 菌株 可 以 解释 PVA 
的 生物 降解 机 理 ，PVA 中 的 1,3 二 羟基 部 分 可 以 在 PVADH Ail PQQ 作用 下 首先 发 
生 脱 氧 反 应 ， 其 中 PVADH 由 菌株 1 分泌 得 到 ， 而 PQQ 由 菌株 2 得 到 并 可 以 生成 二 
酮 (oxi-PVA)。 上 述 PVA 部 分 在 菌株 1 分 记得 到 的 oxi-PVA 水 解 酶 (BDH) 作用 
下 进一步 发 生 水 解 断 裂 。 由 VMSA 得 到 的 PQQ， 不 仅 能 够 非常 有 效 地 促使 PVA 降 
解 细菌 在 PVA 上 生长 ， 同 时 也 可 以 加 快 其 生长 速率 (Shimao 5$, 1984, 1985a, 
1996) 。 


14.6.3 聚 乙 烯 醇 脱 氢 酶 和 缩 醛 酶 作用 下 的 酶 促 降 解 


在 PVA 的 另 一 种 降解 过 程 中 ，PVA 上 的 羟基 首先 被 PVADH 脱氧 转化 为 相应 的 
痰 基 基 团 并 形成 B- 拳 基 酮 ， 随 后 在 缩 醛 酶 的 作用 下 发 生 裂解 并 生成 甲 基 酮 和 乙 醋 
(图 14. 16) 。 尽 管 这 两 种 由 PVA 消化 菌株 Alcaligenes facealis KK314 分 离 得 到 的 酶 具 
有 相同 的 相对 分 子 质 量 ， 但 根据 蛋白 质 的 功能 可 以 区 分 二 者 ( Matsumura S, 1999b, 
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2001 ) 。 也 就 是 说 ，PVADH 的 脱 辅 基 蛋白 酶 需要 PQQ 的 存在 ， 即 PVADH 的 脱 辅 基 蛋 
白 酶 可 以 作为 缩 醛 酶 使 用 (Matsumura 55, 1999b) 。 


14.6.4 基于 自由 基 正 离子 中 间 物 的 聚 乙烯 醇 降解 过 程 


文献 中 对 真 阔 代谢 PVA 的 过 程 也 进行 了 阐述 (Ines Mejia 等 ，1999 ) H Phaner- 
ochaete chrysoporium 中 得 到 的 木质 素 降 解 酶 和 木质 素 过 氧化 酶 可 以 促进 PVA 的 降解 过 
程 ， 并 形成 疙 基 和 双 键 基 团 ， 进 而 提高 聚合 物 的 不 饱和 度 。 假 定 的 降解 机 理 涉 及 到 
初级 自由 基 的 脱水 反应 形成 环 氧 基 团 和 双 键 基 团 ， 最 终生 成 低 相对 分 子 质量 的 茶 甲 
醛 产物 。 


14.6.5 聚合 物 的 结构 和 生物 降解 过 程 


PVA 聚合 物 的 结构 如 电化 度 、 聚 合 度 、 规 整 度 和 1,2- 乙 二 醇 的 含量 等 都 能 够 影 
响 到 其 降解 性 能 (Hatanaka 等 ，1995a,b; Matsumura 等 ，1994 ) 。 文 献 报道 ，PVA 中 
的 1,3- 二 醇 脱氧 化 反应 要 比 单 体 头头 链接 形成 的 1,2- 二 醇 结 构 快 很 多 ( Hatanaka 等 ， 
1995a,b) o PVA 中 未 反应 的 乙酰 基 基 团 可 以 被 酯 酶 催化 水 解 (在 PVA 消化 细菌 
Pseudomonas vesicularis PD 中 可 分 离 得 到 酯 酶 ) ， 进 而 得 到 相应 的 羟基 基 团 (Sakai 等 ， 
1998) , PVA 的 生物 降解 过 程 受 到 PVA 上 羟基 基 团 的 立体 化 学 构象 的 影响 ( Matsumu- 
ra 等 ，1994; Fukae 等 ，1994 2000), 


14.6.06 聚 乙 烯 醇 共 聚 物 及 其 衍生 物 


乙烯 醇和 乙烯 的 PVA 共聚 物 聚 乙烯 醇 -co- 乙 烯 (EVOH) 也 就 是 人 们 熟知 的 
工程 塑料 EVAL， 在 工业 中 得 到 了 大 规模 生产 。Tomita 等 (1997) 由 60'C 的 土 
壤 中 分 离 得 到 了 嗜 热 EVOH 消化 细菌 Bacillus stearothermophilus。 含 10% mol 乙烯 
的 PVA 共聚 物 的 表 观 V../K 值 要 比 PVA 高 10 倍 多 ( Hatanaka 4, 1995b) ( 
14. 17) 。 

在 PVA 羟基 上 连接 侧 链 基 团 的 PVA 聚合 物 的 生物 降解 机 理 还 没有 得 到 深入 研 
究 。 这 些 聚 合 物 中 的 侧 链 基 团 首 先 脱 除 ， 然 后 PVA 被 进一步 消化 。 通 过 将 羧 甲 基 基 
团 引入 PVA 的 羟基 基 团 上 可 以 得 到 上 聚 乙 烯 氧 基 醋酸 钠 (PVOA)， 该 聚合 物 在 活性 汶 
泥 中 和 在 分 离 的 微生物 (如 Bacillus cereus). 作用 下 都 可 以 发 生生 物 降解 。PVOA 的 
生物 降解 过 程 可 能 以 下 面 的 方式 进行 : O PVOA 侧 链 氧 乙酸 基 基 团 水 解 断裂 ; © 在 
酶 催化 下 PVA 氧化 或 脱氧 ， 然 后 发 生 如 图 14. 17 所 示 的 酶 催化 水 解 断裂 反应 ( Mat- 
sumura 等 ，1988b c), 

文献 还 报道 了 新 型 生物 降解 、 水 溶性 、 功 能 化 PVA RAIA, HAST 
部 分 ， 即 PVA 主 链 、 脂 肪 酸 酯 隔离 臂 、 和 葡萄 糖 和 胸腺 喀 啶 脱氧 核 苷 。 此 外 ， 还 报道 
了 完全 生物 降解 糖 支 化 PVA 聚合 物 的 制备 〈Kitagawa 和 Tokiwa, 1997, 1998; Kitaga- 
wa 等 ，1998 ，1999 2000a,b; Shibatani 等 ,1997; Tokiwa 等 , 1999b, 2000), 
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图 14.17 PVA 衍生 物 的 生物 降解 机 理 























14.6.7 ”基于 乙烯 醇 能 段 的 生物 降解 聚合 物 的 设计 


通过 功能 化 乙烯 基 单 体 和 醋酸 乙烯 酯 的 共聚 及 随后 的 水 解 反应 可 以 将 较 短 的 乙烯 
醇 代 段 众人 入 到 功能 化 聚合 物 之 中 ， 因 而 这 些 乙 烯 醇 齐 聚 物 作为 生物 降解 上 舱 段 在 生物 降 
解 功能 化 聚合 物 的 设计 中 引起 了 人 们 极 大 的 关注 。 然 而 , 乙烯 醇 铅 段 需要 作为 环境 微 
生物 中 的 PVA 降解 酶 基质 ， 只 有 如 此 才 可 以 将 乙烯 醇 腾 段 接 入 功能 化 聚合 物 中 (Mat- 
sumura 等 ，1999a) 。 高 分 子 质量 的 聚 凑 酸 钠 具 有 优异 的 清洁 性 能 并 可 用 做 清洁 剂 ， 然 
而 ， 该 聚合 物 通常 具有 很 强 的 耐 生物 降解 性 能 。 另 一 方面 ， 相 对 分 子 质 量 低 于 500 0597 
梭 钠 齐 聚 物 通常 具有 生物 降解 性 能 ， 但 不 具有 清洁 性 能 。 聚 合 度 高 于 3 Zhi 
有 生物 降解 性 能 ， 因 此 将 相应 的 单 体 和 醋酸 乙烯 酯 进行 共聚 就 可 以 将 短 链 送 酸 钠 垦 段 
和 乙烯 醇 谍 段 结合 起 来 ， 进 而 可 以 制备 生物 降解 聚 羧 酸 盐 聚合 物 (Matsumura 等 ， 
1993b, 1995; Matsumura 和 Tanaka, 1993, 1994; Matsumura 和 Shigeno, 1993) 。 

TERES] FR AR Eh-co-Z MEZ [Poly DSF-co-VA) ] HRHP, 4Z imei Benya 
合 度 高 于 5 ht, PVADH 的 活性 有 很 大 程度 的 提高 。 因 此 ， 对 于 Poly ( DSF-co-VA ) 共 
聚 物 ， 可 以 使 聚合 物 链 发 生 酶 催化 生物 降解 的 最 短 链 段 长 度 为 5 个 乙烯 醇 单元 。 该 
人 研究 结果 与 活性 洲 泥 中 的 BOD 生物 降解 性 能 测试 结果 相 一致 。 同 样 ， 所 得 到 的 最 小 
亚 乙 基 两 二 酸 钠 乙 烯 醇 符 段 和 丙烯 酸 钠 分 别 为 3 和 5 ~6 (Matsumura 和 Tanaka, 
1993, 1994; Matsumura 等 ，1993b 1994, ，1997 ) 。 最 小 乙烯 醇 磐 段 长 度 的 差别 可 能 
归 因 于 位 阻 和 相 邻 涛 酸 酯 基 团 或 整个 聚合 物 引 起 的 等 电 性 影响 。 因 此 ， 聚 羧 酸 酯 链 
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中 较 长 的 乙烯 醇 笃 段 单元 可 以 作为 PVADH 的 基质 。 


14.7 聚氨酯 的 生物 降解 机 理 











聚 氮 酯 被 广泛 应 用 在 多 种 领域 中 ， 如 制备 泡沫 塑料 、 衬 垫 、 橡 胶 产 品 、 合 成 芋 、 
粘 合 剂 、 涂 料 和 纤维 。 传 统 的 聚氨酯 由 毒性 的 二 异氰酸酯 制备 得 到 ， 而 二 异 氰 酸 酶 
由 更 为 毒性 的 光 气 制备 得 到 ， 且 所 得 到 的 聚氨酯 往 往 具有 很 强 的 耐 生物 降解 性 能 
(Tokiwa, 2003b; Howard, 2002) 。 这 可 能 是 由 于 聚合 物 分子 结 构 的 复杂 性 和 聚合 物 
人 






























































医 上 缺少 酶 催化 可 断裂 链接 所 致 。 
14.7.1 聚氨酯 的 微生物 降解 









































简单 的 高 分 子 质量 聚 氮 酯 不 具有 可 水 解 的 链接 ， 如 酯 键 和 碳酸 酯 键 ， 因 而 聚 氮 酯 
通常 具有 一 定 的 耐 降解 性 能 。 然 而 ， 低 相对 分 子 质量 聚 氨 酯 齐 聚 物 可 以 在 酯 酶 的 催化 
作用 下 通过 微生物 作用 发 生 水 解 (Owen 等 ，1996; Ohshiro 等 ，1997) [Hii] T tig Ae 
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氮 酯 是 否 直 接 在 氨基 甲酸 酯 连接 处 发 生 水 解 尚 无 定论 。 除 了 水 解 ， 另 一 个 可 能 发 生 的 


机 理 为 氧化 降解 机 理 。 文 献 中 对 含有 可 水 解 基 团 的 聚氨酯 的 生物 降解 过 程 进行 了 阐述 
(Darby 和 Kaplan, 1968) 。 在 酯 酶 或 脂肪 酶 的 作用 下 ， 聚 酯 氨 酯 的 微生物 降解 主要 通过 









































酯 键 的 水 解 完 成 ， 聚 氮 酯 上 的 酯 键 首先 发 生 断 裂 ， 然 后 聚氨酯 片段 进 





一 步 发 生 降解 





(Nakajima - Kambe 等 ，1999; Dupret 4, 1999), 。 同 时 ， 文 献 还 前 述 了 聚氨酯 聚合 物 在 
酶 环境 和 水 溶液 中 的 体外 降解 过 程 。 在 这 种 情况 下 ， 聚 合 物 的 力学 性 能 明显 变 差 . 但 其 
相对 分 子 质 量 却 没有 大 幅度 的 降低 (Zhao 等 ，1987; Marchant 等 ，1987) 。 











14.7.2 聚氨酯 的 酶 促 降解 




















高 分 子 质 量 聚 氮 酯 在 酶 的 存在 下 ， 其 氨基 甲酸 酯 键 是 否 断 裂 至 今 尚 未 得 到 证 明 。 
Owen 等 (1996) 报道 真菌 Exophila jeanselmei REN-11A 可 以 代谢 低 相 对 分 子 质量 N- 葵 
甲 基 毛 基 甲 酸 酯 模型 化 合 物 制备 葵 二 胺 ， 其 中 模型 化 合 物 的 结构 与 由 甲 茶 2，4- 二 腊 氢 


























酸 酯 制备 得 到 的 聚氨酯 中 的 氨基 甲酸 酯 键 链接 非常 相似 。 图 14. 18 给 
CH; 
NHCO—CH;CH: 
0 
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图 14. 18 ”氨基 甲酸 酯 模型 化 合 物 的 生物 降解 过 程 
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jeansclmei REN-ILA 存在 下 甲 茶 2，4- 二 氨基 甲酸 二 乙 酷 模型 化 合 物 的 生物 降解 过 程 。 
该 研究 证 明 低 相对 分 子 质量 的 氨基 甲酸 模型 化 合 物 可 以 被 微生物 水 解 。Nakajima-Kambe 
等 分 离 得 到 的 Comamonas acidovorans 菌株 TB35 革 兰 阴性 细菌 可 以 被 用 于 固体 聚 酯 氨 酯 
的 降解 。 他 们 分 离 得 到 的 固体 聚 酯 氨 酯 降解 酶 具有 独特 的 性 能 。 这 些 酶 具有 亲 油 性 的 
聚氨酯 表面 结合 区 域 和 一 个 催化 区 域 ， 其 中 的 表面 结合 区 域 在 聚氨酯 的 降解 过 程 中 具 
有 重要 的 作用 。 该 酶 的 结构 与 PHB 解 聚 酶 类 似 ， 然 而 聚 氮 酯 酯 酶 与 PHB 解 聚 酶 的 氨基 
酸 序列 并 不 存在 很 多 相似 之 处 (Nakajima-Kambe 等 ，1995 1997; Nomura 等 ，1998 ) 。 

很 明显 ， 聚 酯 氨 酯 很 容易 被 酯 酶 和 脂肪 酶 等 催化 水 解 。 聚 酯 氨 酯 在 聚 酯 部 位 被 
脂肪 酶 Rhizopus delemar 催化 水 解 ( Tokiwa 等 ，1988 ) Santerre (1994) 和 Wang 等 
(1997) 报道 胆固醇 酷 酶 可 以 催化 由 TDI、 聚 已 内 酯 二 醇和 乙 二 胶合 成 的 聚 酯 氨 酯 ， 
并 释放 出 硬 段 组 成 部 分 。 

均 聚 聚氨酯 而 生物 水 解 是 由 于 其 氨基 甲酸 酯 键 的 复杂 性 所 致 。 传 统 的 聚氨酯 都 
是 由 活性 非常 高 的 二 异氰酸酯 (如 TDI) 制备 得 到 的 。 因 此 ， 利 用 相对 分 子 质量 确定 
的 生物 降解 二 聚 氮 基 甲酸 酯 的 便 段 组 分 与 酶 促 可 水 解 的 碳酸 酯 或 酯 键 结合 ， 可 以 制 
备 新 型 的 生物 降解 聚 碳酸 酯 / 酯 氨 酯 ， 其 合成 路 线 图 如 图 14. 19 所 示 。 由 1，6- 己 二 胺 
和 三 亚 甲 基 碳 酸 酯 或 二 亚 甲 基 碳 酸 酯 反应 制备 得 到 的 聚氨酯 二 醇 可 以 在 活性 汶 泥 中 
发 生生 物 降解 。 生 物 降解 聚氨酯 二 醇和 二 乙 基 碳酸 酯 或 二 乙 基 烷 基 酸 酯 在 脂肪 酶 的 
作用 下 可 以 分 别 制备 聚 碳酸 酯 氮 醋 和 聚 酯 损 酯 。 此 外 ， 在 脂肪 酶 的 作用 下 ， 聚 氮 酯 
也 可 以 在 有 机 溶剂 中 很 容易 地 转化 为 可 再 聚合 的 环 状 单 体 或 齐 聚 物 。 因 此 ， 所 制备 
的 聚 碳酸 酯 所 酯 和 聚 酯 氨 酯 除了 具有 生物 降解 性 能 ， 还 可 以 在 脂肪 酶 的 作用 下 进行 
化 学 循环 (Soeda 等 ，2004 2005), 
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图 14.19 ”生物 降解 聚 碳酸 酯 / 酯 氨 酯 的 合成 路 线 
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除了 水 解 降解 机 理 ， 文 献 还 报道 了 聚氨酯 的 
物 在 生物 降解 的 过 程 中 还 伴随 着 少 
氧 剂 可 以 抑制 其 体外 降解 过 程 (Christenson 等 ， 


14.8 聚 氮 基 酸 的 生物 降解 机 理 



































量 的 氧化 降解 过 程 。 
2004a, b), 











SEE FE LE, RUR ARE 
向 聚 氮 酯 薄膜 材料 中 加 入 抗 



































如 图 14. 20 所 示 ， 
量 分 布 确定 的 一 种 或 两 种 氨基 酸 组 成 ， 
y-、s- 氮 基 酸 链接 (Obst 和 Steinbuchel, 2004), 








聚 氮 基 酸 与 通常 的 蛋白 质 有 着 明 : 
且 聚 合 物 链 上 只 含有 酰 胶 键 而 没有 a- B 





;的 不 同 ， 它 是 由 相对 分 子 质 
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L- 赖 氨 酸 已 经 为 人 们 所 熟知 。 此 外 ， a et 





梭 的 初始 原料 ， 聚 (a,B-D,L RAAR) 已 经 





素 可 以 被 用 做 天 然 聚 天 门 冬 氮 
得 到 了 深入 研究 并 已 经 实现 了 工业 化 








生产 。 文 献 还 报道 利 
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Me) RUE e-LoMUEUMO ) 的 生物 降解 过 程 进 行 了 研究 (Oppermann 等 ， 





1998; Obst 


和 Steinbuchel, 2004), 
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图 14. 20 





RARITA 


14.8.1 尼龙 


尼龙 是 一 种 典型 的 合成 聚 氮 基 酸 〈 图 14.20), 
齐 聚 物 降 解 微生物 和 章 聚 物 水 解 酶 。 文 献 中 对 尼龙 齐 聚 物 水 解 酶 Flavobacterium. sp. 
K172 进行 了 详细 表征 (Kinoshita 等 ，1977，1981 ) 。 该 水 解 酶 对 二 聚 到 二 十 聚 氮 基 已 
二 酸 齐 聚 物 都 具有 水 解 活性 ， 而 对 100 聚 氮 基 酸 则 没有 水 解 活性 〈Kinoshita 等 ， 
1981) 。 除 了 水 解 酶 ， 由 白色 腐朽 菌 木质 素 降 解 酶 培养 液 中 分 离 得 到 的 锰 过 氧化 酶 也 


目前 只 得 到 了 线形 s- 氮 基 己 二 酸 
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可 以 作为 尼龙 降解 酶 。 在 氧化 降解 尼龙 薄膜 中 可 以 观察 到 CHO, NHCHO, CH, fil 
CONH, 四 种 端 基 结 构 (Deguchi 等 ，1997 ，1998 ) 。 14. 21 为 Nomura 等 假定 的 真菌 
过 氧化 酶 催化 的 尼龙 降解 机 理 (Nomura 等 ，2001) 。 聚 合 物 链 上 与 氮 原 子 相 连 的 甲 基 
基 团 首先 被 酶 作用 ， 随 后 发 生 自 动 氧化 反应 。 通 过 研究 微生物 尼龙 降解 过 程 中 不 同 
的 酶 促 降 解 机 理 ， 可 以 看 出 聚 酰胺 可 以 以 多 种 方式 发 生 降 解 。 


R—CO—NH—CH;—CH;—R' 
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14.21. 过 氧化 酶 催化 的 尼龙 降解 机 理 
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14.8.2 BE e-L-A RR) 


聚 (s-L- 赖 氨 酸 ) (e-PL) h L-MARA -连接 形成 的 均 聚 物 ， 其 结构 不 同 于 天 
然 蛋 白质 的 a- 链接 (图 14.20)。e-PL 可 由 Streptomyces sp. 微生物 合成 且 目 前 已 经 实现 
了 工业 化 生产 (Shima 和 Sakai, 1981), ， 可 用 做 食品 防腐 剂 (Yoshida 和 Nagasawa, 
2003 ) 。 分 离 得 到 的 s-PL 降解 微生物 菌株 可 以 利用 s-PL 作为 单一 的 碳 源 进 行 生 长 〈Ki- 
to 等 ，2002a) , e-PL 的 细胞 外 水 解 酶 Chryseobacterium sp. OJ7 可 以 通过 外 向 断裂 法 使 e- 
PL 生成 L- 赖 氨 酸 齐 聚 物 ( Kito 55, 2002b) 。 此 外 还 分 离 得 到 了 细胞 内 s-PL 降解 酶 ， 该 
酶 可 以 通过 内 向 法 降解 使 e-PL 水 解 为 工 - 赖 氨 酸 单 体 (Kumioka, 1995), 


14.8.3 B(y-FAM) 


聚 (y- 谷 氮 酸 ) (y-PGA) 是 由 谷 氮 酸 通 过 y- 链 接 组 成 的 均 聚 物 (图 14. 20) y- 
PGA 可 由 多 种 Bacillus 菌株 微生物 合成 且 目 前 已 经 实现 了 工业 化 生产 (Ivanovics 和 
Erdos, 1937), 。 微 生物 y-PGA 通常 是 L- 和 DD- 谷 氨 酸 异 构 体 的 共聚 物 ， 实 际 上 也 含有 
纯 的 y-L-PGA 和 Y-D-PCA。 很 少 有 文献 报道 关于 a- 链 接 a-PGA 的 生物 合成 。 

文献 对 y-PGA 的 生物 降解 性 能 也 进行 了 阐述 。 由 纤维 真菌 中 分 离 得 到 了 细胞 外 
y-PGA 水 解 酶 ， 含 L- 和 D- 谷 氮 酸 的 y-PGA 在 酶 的 作用 下 通过 L- 和 上 L- 谷 氨 酸 之 间 链 接 
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的 断裂 发 生 内 向 法 水 解 ， 并 生成 L- 和 D- 谷 氨 酸 齐 聚 物 (Tanaka 等 ，1993a，b ) 。 利 
用 纯化 细胞 外 酶 分 别 研 究 了 相对 分 子 质量 为 490000 的 y-L-PGA 均 聚 物 ， 由 相对 分 子 
质量 为 1500000 的 y-D/L-PGA 中 分 离 出 来 的 相对 分 子 质量 为 11000 的 y-D/L-PGA 杂 
聚 物 以 及 嵌 段 结构 聚合 物 的 降解 过 程 ， 并 提出 了 一 种 新 型 的 降解 机 理 (Suzuki 和 
Tahara, 2003) 。 

















14.8.4 BBE 


BERN (CGP) 存在 于 各 种 藻 青 菌 中 ， 其 分 子 结构 与 a- 天 门 冬 氨 酸 类 似 (图 
14. 20) 。CCP 是 由 工 -天 门 冬 氮 酸 通过 a- 链 接 的 主 链 结 构 和 上 工 - 精 氮 酸 残 基 连 接 在 天 门 
A AIBN) B- 羧 基 上 组 成 的 梳 状 结构 聚合 物 〈 图 14.20), CGP 具有 很 强 的 耐 蛋 白 酶 
(如 胰岛 素 ) 水 解 的 性 能 。 文 献 中 对 CGP 的 细胞 外 和 细胞 内 酶 促 降 解 进行 了 深入 曾 
yh (Richter 等 ，1999; Obst 等 ，2002 ) ， 对 细胞 外 CCP 降解 酶 Bacillus megaterium jE 
行 了 分 离 和 表征 ， 结 果 表 明 CGP 降解 酶 可 以 使 CGP 降解 为 B-Asp-Arg 二 肽 和 (Asp- 
Arg)) 四 肽 结构 (Obst 等 ，2002，2004) 。 其 中 的 二 肽 是 由 Pseudomonas anguilliseptica 
分 离 得 到 的 细胞 外 降解 酶 催化 CGP 外 向 断裂 生成 的 〈Hejazi 等 ，2002 ) , CGP 是 一 种 
具有 重要 应 用 价值 的 生物 基 聚 天 门 冬 氮 酸 ， 这 是 由 于 后 者 可 以 通过 CCGP DAE 
酶 催化 裂解 得 到 。 


14.8.5 聚 天 门 冬 氨 酸 


作为 聚 碳酸 酯 聚合 物 的 候选 奉 代 物 ， 聚 天 门 冬 氨 酸 (PAsp) 也 得 到 了 广泛 的 研 
究 。PAsp 具有 非常 优 蜡 的 性 能 ， 如 整合 能 力 和 分 散 能 力 。PAsp 在 工业 中 只 能 通过 化 
学 方法 合成 ， 如 图 14. 20 所 示 。 所 合成 的 聚 天 门 冬 氨 酸 通常 是 由 天 门 冬 氨 酸 的 L- 和 
D- 异 构 体 通过 a 或 B- 链 接 组 成 (图 14.20) 。 利 用 蛋 自 酶 可 以 催化 -天 门 冬 毛 酸 合成 
R aq-L- 天 门 冬 氨 酸 (Soeda |, 2003), R a-L- 天 门 冬 氮 酸 在 污水 处 理工 厂 的 活性 淤 
泥 中 可 以 很 容易 地 发 生生 物 降 解 。 另 一 方面 ， 热 聚合 得 到 的 PAsp 也 具有 生物 降解 性 
能 ， 但 聚合 物 上 的 文化 点 、 丁 二 酸 残 基 、 天 门 冬 氮 酸 的 D- 单 元 和 了 PAsp 上 a- 或 B- 链 
接 的 酰胺 键 都 可 能 对 PAsp 的 降解 产生 负面 影响 。 基 于 这 些 因 素 ， 文 献 中 对 热 聚 合 
PAsp 的 酶 促 降解 过 程 和 其 降解 性 能 进行 了 阐述 。 

利用 由 河水 中 分 离 得 到 的 两 种 菌株 Pedobacter sp. KP-2 和 Sphingomonas sp. KT-1 
(Tabata 等 ，2000) ， 可 以 使 高 分 子 质量 的 热 聚合 PAsp 降解 为 低 相 对 分 子 质量 的 齐 聚 
物 。Pedobacter sp. KP-2 可 以 将 高 分 子 质量 的 PAsp 水 解 为 天 门 冬 氮 酸 齐 聚 物 ， 而 相 
对 分 子 质量 低 于 5000 的 齐 聚 物 可 以 被 Sphingomonas sp. KT-1 完全 降解 。 由 Sphin- 
gomonas sp. KT-1 中 还 分 离 得 到 了 两 种 PAsp 水 解 酶 ， 即 PAsp 水 解 酶 -1 和 PAsp 水 解 
酶 2 (Tabata 等 ，2001)。 由 这 两 种 酶 催化 的 降解 机 理 假定 如 下 : 首先 ，PAsp 水 解 酶 
-1 将 PAsp 上 的 B-B- 天 门 冬 氨 酸 酰胺 键 链接 通过 内 向 法 断裂 ， 并 生成 相对 分 子 质量 为 
200 ~ 1000 的 天 门 冬 氨 酸 齐 聚 物 ; 之 后 ， 在 PAsp 水 解 酶 2 的 作用 下 ， 聚 合 物 链 上 a- 
和 B- 链 接 通 过 外 向 法 发 生 断 裂 ， 生 成 天 门 冬 氨 酸 单 体 (图 14.22，Hiraishi 等 ， 
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由 PAsp 水 解 酶 -1 催化 水 解 
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图 14.22 在 Sphingomonas sp. KT-1 细胞 中 由 PAsp 水 解 酶 1 
All PAsp 水 解 酶 2 催化 PAsp 的 水 解 机 理 


2003a, b, 2004), PAsp 水 解 酶 2 的 Ku 值 与 齐 聚 物 的 聚合 度 没 有 太 大 关系 ， 而 其 
记 。 值 却 与 聚合 度 具 有 较 大 的 关系 ， 且 在 聚合 度 为 5 时 出 现 最 大 值 。 


14.9 ” 杂 链 聚合 物 的 生物 降解 机 理 














14.9.1 BRK 


含有 侧 链 基 团 (如 短 烷 基 和 酚 基 ) 的 C-C 聚 乙 烯 类 聚合 物 往往 具有 了 耐 生物 降解 
性 能 力 。 特 殊 的 是 ，PVA 可 以 很 容易 地 被 环境 中 的 微生物 催化 发 生生 物 降解 。 除 了 
PVA, XAPA AR S RLE (PE) 的 微生物 降解 。 可 以 生物 降解 的 PE 的 相对 分 子 
质量 一 般 低 于 1000 (Alvertsson 和 Banhidi, 1980; Cornell 等 ，1984 ) 。 低 相对 分 子 质 
量 PE 的 生物 降解 过 程 中 ， 聚 合 物 在 氧化 还 原 酶 (如 加 氧 酶 、 脱 氨 酶 和 氧化 酶 ) 的 作 
用 下 发 生 消除 反应 ， 并 经 过 随后 的 B- 氧 化 反应 生成 脂肪 酸 。 该 机 理 与 典型 的 脂肪 酸 
和 烷烃 的 B- 氧 化 反应 类 似 。 对 于 PE 的 生物 降解 过 程 ， 聚合 物 链 的 非 生 物 氧化 过 程 是 
非常 有 必要 的 。 一 旦 在 聚合 物 链 中 引入 了 过 氧化 所 结构 ， 聚 合 物 链 上 的 酮 基 团 不 断 
增加 ， 随 后 随 着 降解 产物 一 一 短 链 羧 酸 的 释放 酮 基 又 不 断 减 少 。 厌 氧 和 喜 氧 过 程 ， 
的 总 影响 效应 使 得 矿 化 过 程 比 较 慢 , 但 是 该 过 程 又 是 一 个 渐进 的 过 程 (Albertsson 
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a, 1987; Albertsson 和 Karisson 1990) 。 14.23 给 出 了 聚 乙 烯 和 正 烷 烃 的 生物 降 
解 机 理 。 
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图 14. 23” 聚 乙烯 和 正 烷 烃 的 生物 降解 机 理 
(1) 加 氧 酶 (2) MAALE G) 脱毛 酶 /氧化 酶 
(4) 乙酰 -CoA 合成 酶 (5) 乙酰 -CoA 脱 氢 酶 。 (8) 乙酰 -CoA 酰基 转移 酶 





























14.9.2 聚 丙烯 酸 酯 和 聚 握 基 丙 烯 酸 酯 


聚 丙 烯 酸 钠 被 广泛 用 做 分 散剂 、 歼 合剂 、 阻 垢 剂 、 轩 癣 剂 和 清洁 剂 助 剂 。 通 常 
认为 该 类 聚合 物 在 环境 中 具有 非常 低 的 降解 速率 。 然 而 ， 相 对 分 子 质量 低 于 500 ~ 
700 的 丙烯 酸 钠 齐 聚 物 在 环境 中 可 以 发 后 降解 (Matsumura 等 ，1988a; Larson 等 ， 
1977) , Hayashi 等 分 离 得 到 了 丙烯 酸 齐 聚 物 降解 酶 Arthtobacter sp. NO-18 ， 该 菌株 可 
以 促 降解 的 丙烯 酸 齐 聚 物 的 聚合 度 上 限 为 7 (Hayashi 等 ，1993 )。 而 且 ， 他 们 还 得 到 
了 多 种 细菌 的 混合 体系 ,使 可 以 降解 的 丙烯 酸 酯 的 相对 分 子 质 量 达 到 了 4000 ( Ha- 
yashi 等 ，1994) 。 这 些 研究 结果 表明 ， 相 对 分 子 质量 较 低 的 聚 丙烯 酸 钠 具有 和 较 低 的 生 
物 降 解 速率 。 文 献 中 还 阐述 了 在 细菌 混合 物 no. L7-98 的 存在 下 ,平均 相对 分 子 质量 
为 2100 的 聚 丙烯 酸 钠 的 生物 降解 机 理 (Iwahashi 等 2003 ) 。 该 假定 降解 路 线 包括 : 
D 与 痰 基 相 连 亚 甲 基 的 氧化 反应 ; @ 去 准 基 化 反应 形成 醛 基 或 去 氢化 反应 生成 双 
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键 ; CD 醛 基 氧化 形成 羧基 并 释放 出 乙酸 (E 14.24, Iwahashi 等 ，2003 ) 。 
将 亚 甲 基 基 团 氧 化 为 痰 基 基 团 ( 步骤 1 ) 
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醛 基 氧 化 形成 凑 基 后 再 通过 消除 反应 形成 乙酸 ( 步 又 3 ) 
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图 14.24 ” 聚 丙烯 酸 的 降解 路 线 


聚 握 基 丙烯 酸 烷 基 酯 由 于 具有 生物 相 容 性 ， 且 可 以 在 体外 和 体内 很 容易 发 
生 降 解 ， 因 而 该 聚合 物 在 生物 材料 领域 受到 了 越 来 越 多 的 关注 ( Hegyell, 
1973) 。 聚 握 基 丙烯 酸 乙 酯 或 甲 酯 完全 降解 之 后 可 以 释放 出 甲醛 。 然 而 ， 较 大 体 
PAN GSE MG (ANT SE AAT E) 的 降解 性 能 都 有 所 降低 (Mille 55, 1990) 。 推 
理 所 得 的 聚 握 基 丙烯 酸 烷 基 酯 的 生物 降解 过 程 为 : 首先 在 水 解 酶 的 作用 下 发 生 
煤 基 酯 键 的 水 解 反 应 ， 然 后 聚合 物 主 链 发 生 降 解释 放出 甲醛 ( Liebmann-Vinson 
和 Tmmins, 2003 ) 。 


14.9.3 BOWE 


R Mc Al RE — Fb HS RE, AA BAT BE TA AS ER YB VE BE 
(图 14.25) (Ray 4, 1981; Nishida , 2000a,b; Ping，2002 ) 。 该 聚合 物 具 有 优异 
的 力学 性 能 和 较 低 的 毒性 ， 同 时 由 于 其 具有 可 水 解 性 而 被 预期 应 用 在 生物 医药 领域 
(Yoon 5$, 2003; Yang 等 ，2002 ) 。 聚 二 唾 烷 酮 由 二 唾 烧 酮 通过 开 环 聚 合 制 备 得 到 ， 
二 唾 烷 酮 则 由 二 乙 二 醇 通过 分 子 内 环 化 脱氧 反应 得 到 。 文 献 中 对 绢 二 唾 烷 酮 的 酶 促 降 
解 和 细菌 生物 降解 性 能 进行 了 阐述 。 在 自然 环境 中 广泛 存在 着 多 种 类 型 的 聚 二 唾 烷 酮 
降解 微生物 (Nishida 等 ，2000a,b) 。 该 聚合 物 的 生物 降解 过 程 中 ， 聚 合 物 首 先 水 解 
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图 14.25 “合成 生物 降解 聚合 物 的 化 学 结构 


断裂 形成 水 洲 性 的 齐 聚 物 ， 其 结构 类 似 于 聚 乙 二 醇 的 降解 中 间 产 物 ; 之 后 ， 水 解 产 
物 进一步 被 环境 中 的 微生物 消化 吸收 。 


14.9.4 RER 


FERRARO IZ AEA, ANZSI BAA AR (Suggs 和 Mikos, 1996), fF 
为 一 个 典型 的 例子 ，Heller 等 用 3 ,9- 二 ( 亚 乙 基 -2 ,4,8,10-Vu P ÆR 5,5]-F— be) 
和 乙 二 醇 制 备 得 到 聚 原 酸 酯 〈 图 14. 25 ) 。 该 聚合 物 在 环境 中 很 容易 发 生 水 解 ， 因 此 
这 些 聚 合 物 在 发 生 水 解 之 后 就 可 以 被 环境 中 的 微生物 消化 吸收 。 


14.9.5 聚 缩 本 


水 溶性 的 聚 乙 醛 酸 钠 由 乙 酶 酸 甲 酯 聚合 并 发 生气 化 反应 得 到 (图 14.25) 。 聚 乙 
醛 酸 钠 的 降解 主要 是 通过 非 生物 水 解 生成 单 体 乙 醛 酸 ， 随 后 被 环境 中 的 微生物 消化 
吸收 (Gledhill 和 Saeger, 1987) 。 


14.9.6 RRI 


俊 酸 栈 可 以 用 做 生物 材料 ， 例 如 药物 载体 (Burkoth 和 Anseth, 2000) 。 这 类 聚合 
物 主 要 通过 二 元 酸 的 燃 融 缩聚 得 到 。 由 于 该 类 聚合 物 较 容易 发 生 水 解 ， 因 而 其 工业 
应 用 受到 了 很 大 限制 。 另 一 方面 ， 聚 酸 本 在 体内 具有 非常 优异 的 生物 相 容 性 
( Laurencin 等 ，1990)。 聚 酸 桓 的 降解 产物 具有 非 诱 变性 且 无 细胞 毒性 (Domb 和 
Nudelman ，1995 ) 。 因 此 ， 唆 酸 醛 在 环境 中 经 过 水 解 降解 生成 低 相 对 分 子 质量 碎片 ， 
然后 这 些 碎片 被 环境 中 的 微生物 消化 吸收 。 图 14. 25 为 聚 酸 醛 的 典型 结构 示意 图 。 


14.9.7 RBE 


HW EHI N =P 主 链 结构 组 成 的 线性 聚合 物 ， 该 聚合 物 也 可 用 做 生物 材料 CA- 
cock 和 Kwon 1989). 。 聚 磷 且 的 主 链 通过 水 解 生成 磷酸 盐 和 贸 盐 ， 并 释放 出 侧 链 基 团 。 
因此 ， 聚 磷 且 在 环境 中 主要 通过 水 解 发 生 降 解 ， 图 14. 25 26h T RERO BOATS 
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14. 10 未 来 的 研究 趋势 





通过 深入 研究 天 然 和 合成 聚合 物 的 微生物 或 酶 促 降解 机 理 可 以 在 生物 降解 塑料 
方面 开拓 新 的 发 展 领域 。 同 时 对 生物 降解 机 理 的 研究 还 将 促进 环境 可 接受 性 和 可 循 
环 性 的 第 二 代 材 料 的 开发 。 在 聚合 物 的 生产 和 循环 过 程 中 ， 聚 合 物 的 降解 和 转化 技 
术 也 具有 重要 的 作用 。 例 如 ， 煤 火 和 木质 素 具有 很 广泛 的 分 布 ， 只 有 当 其 转化 技术 







































































具有 环境 可 接受 性 时 ， 这 些 材料 才 会 成 为 聚合 物 和 精细 化 工 的 丰富 原料 来 源 。 





















































生物 聚合 物 将 成 为 第 二 代 的 主要 塑料 材料 ， 聚 乳酸 、 生 物 聚 酯 和 生物 聚 氮 基 酸 
由 于 可 以 由 可 再 生 资源 制备 得 到 ， 因 而 这 些 聚 合 物 将 成 为 最 具 发 展 潜 力 的 生物 塑料 。 


这 些 聚 合 物 可 以 以 多 种 方式 进行 循环 使 用 ， 如 生物 循环 、 化 学 循环 和 材料 循环 。 同 











时 ， 通 过 生物 过 程 进行 生物 合成 上 述 聚 合 物 也 将 建立 起 持续 发 展 的 化 学 工业 。 要 开 
发 设计 生物 降解 和 生物 循环 聚合 物 的 新 技术 ， 就 需要 对 每 一 种 聚合 物 的 生物 降解 机 
理 进行 深入 研究 。 此 外 ,聚合 物 的 降解 机 理 还 可 以 用 于 新 型 酶 催化 聚合 物 的 合成 和 












































化 学 循环 。 








聚 醋 、 聚 碳酸 酯 和 聚 氮 基 酸 可 以 通过 新 型 的 酶 催化 聚合 和 降解 方法 进行 合成 和 








化 学 循环 ， 这 些 技术 在 不 久 的 将 来 也 会 在 持续 性 化 学 工业 中 得 以 实现 (图 14.26). 





基于 上 述 这 些 考 虑 ， 对 于 生物 降解 机 理 的 研究 仍 需 要 进一步 的 深入 研究 。 
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( 生物 降解 ， 例 如 光合 作 
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2114.26 “可 持续 性 聚合 物 的 生产 和 循环 过 程 
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15.1 前 言 


150472, 1988 定义 生物 降解 塑料 如 下 : 


一 种 在 特定 环境 条 件 下 聚合 物 的 化 学 结构 发 生 很 大 的 变化 ， 进 而 导致 一 些 性 和 




















f 
的 损失 ， 这 些 性 能 可 以 通过 在 一 定 应 用 时 间 内 适合 于 特定 塑料 的 标准 方法 测定 ， 模 
据 测 定 得 到 的 结果 可 以 对 塑料 进行 分 类 。 聚 合 物 的 化 学 结构 变化 由 自然 界 中 的 微 生 














物 作用 所 致 。 




















在 1994 年 修订 的 ASTM 定义 (ASTM 标准 D-5488-84d) 中 ,引入 了 包装 材料 的 


标准 术语 ， 并 将 生物 降解 定义 如 下 : 
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主要 降解 机 理 中 生成 生物 群 ， 且 上 述 产物 都 可 以 在 特定 的 时 间 内 用 标准 方法 进行 测 
定 ， 根 据 分 析 结 果 可 以 确定 聚合 物 的 处 理 条 件 。 









































生物 降解 的 过 程 就 是 利用 细菌 、 








昌 烷 、 水 和 无 机 化 合 物 ， 或 者 在 微生物 酶 催化 的 


























真菌 、 酵 母 及 其 酶 消耗 聚合 物 并 引起 其 化 学 结 




















构 的 明显 变化 。 实 际 上 ， 在 一 定 的 时 期 内 ， 生 物 降解 塑料 可 以 完全 断裂 为 简单 结构 


的 分 子 ， 如 环境 中 的 二 氧化 碳 和 水 。 





要 指标 ， 在 该 时 间 段 内 聚合 物 可 以 完全 被 消化 和 消失 ， 同 时 不 会 残留 任何 毒性 或 环 





境 有 害 性 残余 物 (Chandra 和 Rustgi， 





特定 时 间 内 的 生物 降解 性 能 是 聚合 物 的 一 个 重 














1998) 。 需 要 特别 注意 的 是 ， 能 够 完全 生物 降解 











的 聚合 物 很 少 ， 这 是 由 于 总 有 部 分 少量 的 聚合 物 被 舱 入 微生物 群 、 腐 殖 质 或 其 他 天 
然 产 品 中 (Alexander, 1977; Atlas 和 Bartha, 1997; Narayan, 1993), 














多 种 多 样 的 碳 - 碳 键 、 碳 - 非 碳 键 

















、 碳 和 其 他 取代 基 团 以 及 各 种 不 同 的 构象 、 取 向 





和 化 学 立 构 规整 性 组 合成 了 大 量 的 聚合 物 。 合 成 聚合 物 已 经 在 各 种 工业 、 家 庭 和 生 




















物 医药 等 方面 得 到 了 广泛 应 用 。 这 些 聚 合 物 通 党 具有 很 高 的 稳定 性 ， 且 在 通常 的 环 
境 中 具有 了 耐 降解 性 能 ， 特 别 是 那些 仅 以 碳 链接 形成 的 聚合 物 。 正 因为 如 此 ， 多 数 商 
业 化 的 聚合 物 〈 如 聚 乙 烯 、 聚 丙烯 和 聚 茶 乙 烯 ) 实际 上 不 具有 生物 降解 性 能 。 然 而 ， 
其 他 在 主 链 上 含有 杂 原 子 的 聚合 物 则 在 酯 键 或 酰胺 键 链接 处 易于 发 生 水 解 断裂 。 人 









































们 通常 认为 ， 如 果 到 合 物 的 结构 与 天 然 聚 合 物 分 子 类 似 ， 那么 该 聚合 物 也 易于 发 生 

















生物 降解 。 然 而 需要 注意 的 是 ， 聚 合 物化 学 结构 的 任何 细微 变化 都 将 有 可 能 导致 聚 


合 物 生物 降解 性 能 的 改变 。 








有 多 种 因素 会 影响 到 聚合 物 的 生物 降解 性 能 ， 除 了 合适 的 微生物 ， 降 解 过 程 还 
RFRA, EEMI TME. RAKIT MEAR, AFERM 














第 15 章 ”聚合 物 的 酶 促 降解 317 




















13) 通常 首先 在 生物 体系 中 发 生 水 解 降解 ， 然 后 再 发 生 和 氧化 反应 。 很 多 合成 生物 降 
解 聚合 物 在 主 链 上 含有 可 水 解 的 链接 ， 如 酯 键 和 氮 基 甲酸 酯 键 。 将 取代 基 团 如 羟基 、 
羧基 、 甲 基 和 茶 基 等 基 团 引入 聚合 物 链 也 可 以 提高 其 生物 降解 性 能 (Huang 等 ， 
1978 ) 。 由 于 聚合 物 需 具 有 一 定 的 万 性 使 酶 的 活性 点 进行 作用 ， 因 此 韧性 的 脂肪 聚 酯 
要 比 刚性 的 芳香 聚 酯 具有 更 好 的 生物 降解 性 能 (Potts 等 ，1984 ) 。 

和 蛋白质 较 合 成 聚合 物 更 易 发 生生 物 降 解 的 另 一 个 因素 是 合成 聚合 物 的 结晶 能 力 。 
例如 ， 聚 酰胺 具有 较 短 的 规整 重复 单元 ， 使 得 该 聚合 物 具 有 很 高 的 对 称 性 和 较 强 的 
氧 键 作 用 ， 进 而 引起 聚合 物 很 高 程度 的 结晶 形态 ， 限 制 了 酶 侵袭 聚合 物 链 的 机 会 。 
通常 ， 随 着 聚合 物 相 对 分 子 质量 的 增加 ， 聚 合 物 的 降解 速率 也 降低 。 因 此 ， 单 体 和 
齐 聚 物 具有 非常 高 的 降解 速率 。 尽 管 聚 乙烯 和 聚 丙 烯 能 够 耐 受 微生物 的 攻击 ， 但 细 
菌 仍 能 降解 低 相 对 分 子 质量 的 碳 氢化 合 物 。 在 细胞 外 环境 中 ， 聚 合 物 分 子 很 大 ， 
此 不 能 够 进入 细胞 内 部 。 然 而 ， 对 于 具有 很 高 分 子 质 量 的 天 然 聚 合 物 而 言 ， 细 胞 外 
酶 催化 反应 将 聚合 物 转化 为 低 相 对 分 子 质 量 的 化 合 物 ， 后 者 在 细胞 内 部 发 生 降解 。 
酶 在 本 质 上 是 一 种 生物 催化 剂 ， 它 可 以 通过 降低 反应 过 程 中 的 活化 能 进而 提高 
反应 速率 。 多 数 的 酶 是 具有 复杂 三 元 结构 的 蛋白 质 ， 它 们 的 活性 与 其 构象 结构 密切 
相关 。 酶 的 三 元 结构 使 蛋白 质 产 生 折 车， 并 在 特定 区 域 的 表面 形成 含有 特征 一 级 结 
构 活 性 点 的 凸 陷 ， 在 酶 的 活性 点 处 和 基质 发 生 作 用 进而 催化 化 学 反应 。 不 同 的 酶 具 
有 不 同 的 作用 机 理 ， 一 些 酶 通过 自由 基 机 理 改变 基质 ， 而 有 些 酶 则 通过 其 他 化 学 路 
线 完成 。 典 型 的 例子 包括 生物 氧化 和 生物 水 解 。 很 多 酶 的 最 适 温度 在 40%C 附近 ， 最 
TE pH 值 为 6~8。 然 而 ,也 有 文献 报道 了 酶 在 非 水 溶液 介质 中 的 特性 ， 原 因 在 于 酯 交 
换 反 应 在 水 溶液 介质 中 由 于 热 动力 学 平衡 而 受到 很 大 限制 。 

有 些 酶 可 以 直接 与 氧气 反应 ， 因 而 可 以 将 这 类 酶 直接 般 入 基质 中 ,这些 酶 包括 
羟 化 酶 和 加 氧 酶 。 凑 化 酶 有 时 也 被 称 为 单 加 氧 酶 ， 可 以 催化 单一 的 氧 原子 插入 基质 
中 。 加 氧 酶 则 可 以 催化 氧 原子 能 和 人 痰 基 或 羧基 基 团 中 。 氧 化 酶 可 以 作为 所 接受 剂 使 
芳香 结构 裂解 生成 痰 基 基 团 。 在 生物 体系 中 也 可 以 发 生 各 种 水 解 反 应 ， 蛋 白水 解 酶 
可 以 催化 肽 键 和 酯 键 发 生 水 解 反应 。 

在 聚合 物 的 生物 降解 过 程 中 应 用 到 的 主要 是 细胞 外 解 聚 酶 和 细胞 内 解 聚 酶 
(Doi, 1990; Gu 等 ，2000) 。 在 降解 过 程 中 ， 通 过 细胞 外 酶 的 作用 使 聚合 物 断 裂 为 短 
链 ， 这些 短 链 可 以 通过 外 层 细 胞 膜 的 半 渗 透 层 ， 然 后 被 细菌 作为 左 和 能 量 原料 。 当 
单 体 成 为 主要 的 产品 时 ， 该 过 程 被 称 为 解 聚 ; 当 产物 为 无 机 化 合 物 〈( 如 二 氧化 碳 、 
甲烷 和 水 ) 时 ， 该 过 程 被 称 为 矿 化 。 酶 催化 聚合 物 的 降解 过 程 受到 聚合 物 各 种 参数 
如 燃点 (Tokiwa 4, 1990a, b), RAW ii m JÆ (Mochizuki $&, 1995) 和 规整 度 
(Kumagai 和 Doi, 1992; Hocking 等 ，1995) 等 的 影响 (Marten 等 ，2003 ) 。 当 降解 过 
程 在 溶液 中 发 生 时 ， 该 过 程 受 到 体系 的 粘度 和 洲 剂 表面 张力 的 影响 (Sivalingam 等 ， 
2003a, b), 

在 微生物 降解 过 程 的 各 种 生物 、 化 学 和 物理 反应 中 ， 亲 油性 聚合 物 固体 表面 的 
生物 催化 反应 在 整个 过 程 中 具有 非常 重要 的 作用 。 各 种 因素 如 断裂 键 的 化 学 环境 、 





















































































































































































































































































































































































































































318 生物 降解 聚合 物 及 其 在 工农 业 中 的 应 用 








聚合 物 链 的 刚性 、 聚 合 物 的 相对 分 子 质量 、 酶 的 吸附 能 力 和 表面 活化 能 力 、 断 裂 产 
物 由 材料 表面 的 脱 除 和 溶解 过 程 等 都 将 控制 材料 的 降解 过 程 (Chandra 和 Rustgi， 
1998; Huang 4, 1994) 。 

本 章 的 主要 目的 是 总 结 各 种 聚合 物 降解 过 程 的 研究 发 现 ， 进 而 充分 了 解 聚合 物 
的 降解 机 理 ， 最 终 为 具有 特定 应 用 性 能 和 降解 性 能 的 工程 聚合 物 的 设计 提供 指导 。 
除了 前 言 和 总 结 ， 本 章 主 要 包括 三 个 部 分 。 第 一 部 分 是 关于 烯烃 类 聚合 物 的 介绍 ， 
这 类 聚合 物 目前 已 经 实现 商业 化 但 却 不 具有 生物 降解 ; 第 二 部 分 介绍 的 是 在 聚合 物 
主 链 上 含有 可 水 解 链接 聚合 物 的 降解 ; 第 三 部 分 是 关于 天 然 降解 聚合 物 的 内 容 。 







































































15.2 ”烯烃 类 聚合 


除 特 殊 情 况 外 ， 烯 烃 类 聚合 物 通 常 都 不 易 发 生 水 解 ， 主 链 上 仅 含 碳 碳 链接 的 聚 
合 物 通常 不 易 发 生 酶 催化 反应 。 这 些 聚 合 物 的 生物 降解 需要 一 个 氧化 过 程 ， 很 多 生 
物 降解 烯烃 类 聚合 物 含 有 易于 发 生 氧 化 的 功能 基 团 。 最 近 有 文献 报道 可 以 通过 一 些 
方法 将 功能 基 团 (MERIKE) AREER. TEXRGEGEBIACR GW EGE 
中 之 后 ， 可 以 使 聚合 物 很 容易 通过 光化学 反应 发 生 断 裂 。 利 用 乙烯 和 2- 甲 基 -1，3- 二 
氧 七 环 通过 高 压 自由 基 溶 液 聚 合 ， 就 可 以 将 酯 键 基 团 引入 聚合 物 主 链 之 中 ， 进 而 使 
聚合 物 具 有 生物 降解 性 能 (Bailey 和 Capud，1985 ) 。 类 似 地 ， 也 可 以 将 酯 键 基 团 散 
入 聚 葵 乙 烯 主 链 之 中 (Bailey 等 ，1990 ) 。 


15.2.1 BO 


高 密度 和 低 密 度 聚 乙烯 被 广泛 应 用 在 多 种 领域 中 ， 包 括 短 期 使 用 的 包装 材料 和 
长 期 使 用 的 商业 化 产品 。 聚 乙烯 得 以 广泛 应 用 主要 归 因 于 其 优异 的 性 能 ， 但 同时 也 
导致 了 聚合 物 在 自然 环境 中 的 降解 速率 较 低 。 尽 管 队 乙 烯 和 聚 丙烯 是 应 用 最 广泛 的 
聚合 物 材 料 ， 但 其 酶 促 降 解 过 程 却 还 没有 得 到 深入 研究 。 

抗 氧 剂 、 增 塑 剂 和 色素 材料 等 因素 都 将 在 很 大 程度 上 影响 到 聚 乙烯 的 生物 降解 
性 能 。 在 无 助 剂 存在 的 情况 下 ， 至 今 尚 未 发 现 可 以 使 聚 乙烯 发 生 降解 的 微生物 或 细 
(Karlsson 等 ，1988 ) 。 关 于 聚 乙 烯 生 物 降 解 的 研究 主要 集中 在 聚 乙 烦 淀粉 混合 材 
料 方面 (Albertsson，1980a，b; Breslin, 1993; Breslin 和 Swanson, 1993; Imam 和 
Gould, 1990) ， 尽 管 尝 粉 长 期 被 用 做 塑料 填料 ， 但 具有 优良 力学 性 能 的 淀粉 与 聚合 物 
组 成 的 可 降解 复合 材料 的 实现 也 只 是 在 Griffin 等 (1976) 的 研究 之 后 。 然 而 ， 这 些 
复合 材料 的 降解 仍 存 在 一 些 问题 ， 这 是 由 于 聚 乙 烯 的 分 子 量 只 有 在 经 过 很 长 时 间 之 
后 才 会 降低 (Yoon &&, 1996; Albertsson 和 Ranby，1976)。 

研究 发 现 ， 细 胞 外 Streptomyces species 培养 液 可 以 使 淀粉 聚 乙烯 共 混 材料 发 生 降 
解 ，Phanerochaete chrysosporium 也 可 以 使 低 密度 聚 乙 烯 和 淀粉 共 混 材料 在 土壤 中 发 生 
降解 。 将 土壤 经 菌 种 培养 之 后 ， 可 以 发 现 复合 材料 的 屈服 伸 长 率 有 50% 的 降低 ， 而 
在 未 经 培养 的 土壤 环境 中 ， 届 服 伸 长 率 只 降低 了 12% (Orhan 等 ，2000) 。 高 分 子 质 
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量 聚 乙烯 在 有 限 的 氮气 环境 或 碳 源 条 件 下 可 以 被 木质 素 降 解 真 菌 或 锰 过 氧化 酶 降解 。 
真菌 如 Mucor rouxii NRRL 1835 和 Aspergillius jlavus, ， 以 及 多 种 Streptomyces 菌株 可 以 
使 6% 淀粉 含量 的 聚 乙烯 发 生 降 解 。 可 以 通过 检测 力学 性 能 (如 拉 伸 强度 和 屈服 伸 长 
K) 的 变化 研究 聚合 物 的 降解 过 程 (ELShafei 等 ，1998 ) 。 当 淀粉 含量 超过 10% 时 ， 
低 密度 聚 乙烯 和 大 米 或 土豆 淀粉 共 混 体系 的 生物 降解 性 能 得 以 提高 。 

光 降 解 和 生物 降解 的 结合 方法 也 得 到 了 研究 。 例 如 ， 将 明胶 化 的 三 价 铁 盐 加 入 
聚 乙烯 中 可 以 延长 降解 诱导 期 ， 同 时 对 生物 降解 脱 除 涂 膜 后 的 聚合 物 材料 的 光 降 解 
起 到 加 速 作用 。 很 多 这 类 研究 结果 表明 ， 聚 乙烯 的 生物 降解 速率 可 以 通过 强 效 的 光 
活性 剂 或 涂 层 材料 进行 控制 (Yoon 等 ，1996 ) 。 聚 乙烯 - 演 粉 共 混 材 料 中 聚 乙烯 的 降 
解 过 程 还 存在 一 定 的 问题 ， 这 是 由 于 微生物 代谢 产物 可 能 会 污染 材料 的 表面 ， 进 而 
将 使 人 们 误 认 为 这 是 由 聚 乙 烯 的 降解 所 致 ， 痰 基 功 能 基 团 的 出 现 也 是 聚 乙烯 发 生 非 
生物 降解 的 一 个 证 据 。 然 而 ， 当 聚合 物 经 生物 降解 并 发 生 质 量 降低 之 后 ， 可 以 观察 
到 双 键 的 含量 也 有 所 增加 (Albertsson 等 ，1994 ) 。 当 混合 材料 中 含有 大 量 的 淀粉 
(体积 分 数 达到 30% ) 且 这 些 淀粉 发 生 降解 并 被 除去 之 后 ， 样 品 的 强度 和 规整 度 也 降 
低 ， 但 是 含 较 多 淀粉 颗粒 的 聚 乙烯 塑料 或 薄膜 的 拉 伸 强度 、 撕 裂 强度 和 冲击 强度 也 
有 明显 的 降低 。 这 些 结 果 表 明 ， 只 有 在 较 高 淀粉 含量 的 情况 下 ， 由 于 淀粉 具有 很 好 
的 连通 性 和 可 接近 性 ， 使 得 复合 材料 很 容易 发 生 水 解 和 脱 除 。 在 淀粉 含量 较 低 的 情 
况 下 ， 淀 粉 组 分 的 生物 降解 对 复合 材料 的 力学 性 能 只 会 产生 非常 小 的 影响 ( Peanasky 
等 ，1991 ; Gohen 和 Wool，1991) 。 

Albertsson 等 (1980a，b) 研究 了 聚 乙烯 降解 过 程 中 的 微生物 和 氧化 作用 的 影 
Ma], Colin 等 (1981) 研究 了 聚 烯烃 和 聚 酰胺 薄膜 在 土壤 掩埋 环境 中 经 过 三 年 时 间 后 
发 生 的 生物 降解 过 程 。 根 据 断 裂 伸 长 率 的 变化 ,这些 薄膜 对 降解 的 敏感 性 顺序 为 : 
聚 酯 = 聚 丙 烯 < 低 密度 聚 乙 烯 = 高 密度 聚 乙烯 < 尼龙 66。 在 木质 素 水 解 条 件 和 有 限 
的 葡萄 糖 或 酒石酸 胺 作用 下 ， 尼 龙 66 可 以 被 降解 木质 素 的 白色 腐朽 菌 降解 (Deguchi 
等 ，1997)。 由 白色 腐朽 菌 菌株 IZU-154 悬浮 培养 液 可 以 分 离 出 尼龙 降解 酶 ， 其 特征 
与 锰 过 氧化 酶 类 似 。 

Albertsson 和 Karlsson 等 (1988) 以 聚 乙 烯 为 模型 物质 研究 了 素 合 物 的 降解 过 程 ， 
该 降解 过 程 可 以 分 为 三 个 阶段 : O 降解 速率 恒 速 阶段 ; Q 降解 速率 抛物 线 下 降 阶 
Be; © 降解 速率 的 最 后 提升 阶段 。 聚 乙烯 的 生物 降解 通常 可 以 看 做 是 一 个 两 阶段 过 
程 ， 即 初期 的 非 生物 光 氧 化 过 程 和 随后 发 生 的 聚合 物 碳 主 链 的 裂解 反应 。 其 中 ， 第 
二 阶段 的 降解 机 理 仍 在 研究 之 中 (Gu, 2003) 。 


15.2.2 BAG 


BR VS His A) BE APE DL LG BY VA fi CI Iz Bb AE EE BTE SE AE BT R 
(Cacciari £, 1993; Severini 等 ，1988 ) 。 文 献 中 对 生物 降解 聚 已 内 本 PCL 和 传统 塑 
TL CES PE MRNK PP) 的 生物 降解 性 能 进行 了 阐述 。 然 而 ，PCL 与 LDPE 或 
PP 的 混合 物 保留 了 PCL 较 高 的 生物 降解 性 能 ， 但 混合 体系 对 PE 或 PP 的 降解 过 程 却 
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没有 影响 。 通 常 ，PCL 与 传统 塑料 的 互 溶性 越 高 ， 混 合体 系 中 PCL 就 越 难 被 脂肪 酶 
降解 (Iwamoto fll Tokiwa, 1994) 。 


15.2.3 R ZARI RR C. ds BR 


在 烯烃 类 聚合 物 中 ， 到 乙烯 醇 (PVA) 最 易 发 生 降解 。PVA 也 可 用 做 杀 虫 剂 和 
除草 剂 的 聚合 物 载体 材料 (Harris 和 Post，1975a，b)。 利 用 微生物 和 酶 〈 如 由 
Pseudomonas 分 离 得 到 的 仲 醇 过 氧化 酶 ) 对 PVA 在 污水 活性 洲 泥 (Casey 和 Manly, 
1976) 中 的 降解 过 程 进行 了 研究 (Suzuki, 1979; Morita 和 Watanabe，1977)。 结 
表明 ， 在 生物 降解 的 初级 阶段 ， 酶 催化 使 PVA 上 的 仲 醇 基 团 氧化 为 酮 基 团 ， 随 后 发 
生 酮 基 团 的 水 解 反应 使 聚合 物 链 发 生 裂解 。 研 究 还 发 现 ， 其 他 的 微生物 细菌 如 Acine- 
tiobacter 和 Flavobacterium 也 可 以 有 效 地 使 PVA 发 生 降 解 。 另 一 个 PVA 降解 方法 中 ， 
首先 通过 PVA 的 可 控 化 学 氧化 反应 生成 聚 烯 醇 酮 PEK ， 该 聚合 物 要 比 PVA 更 易 发 生 
水 解 和 生物 降解 (Fukunaga 等 ，1976 ) 。 利 用 颜料 作为 模型 化 合 物 ， 研 究 发 现 PEK 与 
PCL 的 混合 物 是 一 种 可 应 用 于 控 释 放 体系 的 最 佳 材料 (Huang 等 ，1982，1983 ) 。 其 
中 ， 水 溶性 的 PEK 用 做 赋 形 剂 ， 亲 油性 和 不 溶 于 水 的 PCL 用 做 外 层 屏障 ， 可 以 使 药 
物 释 放 过 程 中 保持 胶 圳 上 太 才 不 变 。 聚 乙烯 醇 可 以 作为 细菌 Pseudomonas0-3 的 碳 和 能 
量 来 源 并 被 细菌 完全 降解 ， 然 而 PVA 降解 微生物 在 环境 中 并 不 常见 ， 几 乎 所 有 降解 
菌株 都 属于 Pesudomonas 系列 。 

与 PVA 相 比 ， 聚 醋酸 乙烯 酯 (PVAC) 的 生物 降解 过 程 更 慢 (Potts 等 ，1984 ; 
Rosato，1968) 。PVA 由 PVAC 通过 水 解 得 到 ， 因 此 通过 对 PVAC 控制 性 水 解 并 进行 
氧化 是 处 理 该 聚合 物 非 常 好 的 一 种 办 法 。 文 献 也 阐述 了 在 甲 茶 浴 剂 中 各 种 脂肪 酶 对 
PVAC 侧 链 水 解 的 影响 (Chattopadhyay 等 ，2003 ) 。 


15.2.4 By BeBe 


聚 丙烯 酸 烷 基 酯 和 聚 握 基 丙烯 酸 酯 通常 都 能 够 耐 受 生物 降 解 (Potts 1984) , EGE 
基 酯 类 聚合 物 中 ， 聚 二 氨基 丙烯 酸 甲 酯 是 最 易 发 生 降 解 的 一 类 聚合 物 ， 随 着 侧 链 烷 
基 基 团 尺 寸 的 增加 ， 这 类 聚合 物 的 降解 性 能 也 降低 。 聚 丙烯 酸 二 羟 乙 基 被 广泛 用 做 
生物 医用 聚合 物 ， 该 聚合 物 具 有 非常 低 的 水 解 速率 (Chandra 和 Rustgi, 1998) 。 


15.2.5 HEB 


主要 的 聚 醚 包括 聚 乙 二 醇 (PEC) 、 聚 丙二醇 (PPG) FAR pH SEE (PT- 
MG), ， 这 些 聚 合 物 通 常 被 应 用 于 药剂 、 化 妆 品 、 润 滑 剂 、 油 墨 和 活性 剂 方面 。 聚 乙 
二 醇 为 水 浴 性 的 蜡 状 国体 ， 被 广泛 应 用 于 化 妆 品 工业 。 聚 乙 二 醇 还 可 以 与 各 种 亲 水 
性 聚合 物 合成 甬 段 聚合 物 ， 并 被 应 用 于 生物 医药 和 生物 技术 方面 ， 例 如 聚 乙 二 醇 聚 
ARKH (Li 等 ，2002; Yuan 等 ，2000; Bogdanov 等 ，1998 ) 。 由 于 其 亲 水 性 、 
在 有 机 溶剂 和 水 中 的 高 溶解 度 、 无 毒性 (Herold 等 ，1989 ) 、 无 免疫 原 性 和 抗原 性 
(Richter 和 Akerblom，1983 ) ， 使 得 聚 乙 二 醇 具 有 巨大 的 实用 价值 。 文 献 中 也 对 有 和 氧 
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和 无 氧 环境 中 这 些 聚合 物 的 降解 过 程 进行 了 阐述 (Kawai, 1987; Kawai 和 Moriya, 
1991; Kawai, 2001; Kawai 和 Yamanaka, 1986; Dwyer 和 Tiedje, 1983; Frings 等 ， 
1992; Schink 和 Stieb, 1983), 

PEG 降解 的 主要 过 程 为 脂肪 醚 键 的 断裂 。 在 需 氧 细菌 Flavobacterium sp. il 
Pseudomonas sp. 的 作用 下 ，PEG 可 以 发 生 完全 矿 化 ， 但 仅 一 种 细菌 的 作用 不 能 使 
PEG 发 生 降解 。 在 降解 过 程 中 ， 聚 合 物 首先 通过 脐 氨 反应 形成 乙 醋 ， 再 通过 脱氧 反 
应 生成 羧 酸 衍 生物 (Kawai, 1987), Æ PEG 的 降解 过 程 中 有 三 种 非常 有 效 的 酶 ， 即 
PEG IAA, PEG 乙 醛 脱毛 酶 和 PEG 羧 酸 脱氧 酶 。 尽 管 这 三 种 酶 同时 存在 于 Fla- 
vobacterium sp. 中 ， 但 该 细菌 本 身 不 能 使 PEG 发 生 降解 。 这 些 研究 结果 表明 ， 尽 管 
Pseudomonas sp. 没有 直接 涉及 PEG 的 降解 过 程 ， 但 该 细菌 可 以 脱 除 抑制 Flavobacteri- 
um sp. 活性 的 毒性 代谢 产物 (Dwyer 和 Tiedje，1983 ) 。PEG 也 可 以 在 Pelobacter vene- 
tianus 的 作用 下 于 无 氧 环 境 中 发 生 降 解 (Schink 和 Stieb, ，1983 ) 。 

单 亚 甲 基 二 醇 、 双 亚 甲 基 二 醇 、 三 亚 甲 基 二 醇和 四 亚 甲 基 二 醇 以 及 聚 乙 二 琵 
(PEG) 可 以 被 土壤 中 的 微生物 菌株 Pseudomonas aeruginosa 降解 ( Haines 和 Alexan- 
der, 1975) 。 文 献 中 也 阐述 了 Pseudomonas 脂肪 酶 在 磷酸 缓冲 浴 液 中 对 聚 已 内 酯 
(PCL) 和 单 羟基 或 双 羟 基 聚 乙 二 醇 的 酶 促 降 解 过 程 。 质 量 损失 数据 表明 ， 将 PEG Hx 
Bote A PCL 主 链 中 并 没有 大 幅度 改变 PCL 的 酶 促 降 解 过 程 (He 等 ，2003 ) 。 


15.2.6  BEBEBE 


尽管 在 聚 酰胺 和 多 肽 中 都 有 酰胺 键 的 存在 ， 但 聚 酰 胺 的 降解 过 程 却 非 常 慢 ， 这 
主要 是 由 于 聚 酰胺 具有 很 高 的 结晶 度 所 致 。 高 分 子 质量 的 聚 酰胺 通常 不 具有 生物 降 
解 性 能 ， 但 低 相 对 分 子 质 量 的 齐 聚 物 可 以 在 酶 或 微生物 的 作用 下 发 生 降 解 (Negoro 
等 ，1983 ，Kimoshita 等 ，1975，1977，1981)。 将 取代 基 团 (如 茶 基 、 羟 基 和 甲 基 
引入 聚合 物 链 中 可 以 大 大 提高 其 生物 降解 性 能 。 含 有 栈 腕 和 酯 键 的 共聚 物 通常 非 常 
容易 发 生 降 解 (Huang 等 ，1978; Tikiwa 等 ，1979; Katakai 和 Goodman, 1982), K 
然 聚 酰胺 主要 是 线性 的 聚 氮 基 酸 ， 该 类 聚合 物 是 由 谷 氨 酸 (R y-B AIR, y-PCA), 
MAR (FEM AMR) 或 精 氨 酰 天 冬 氨 酸 (R a HAWER TIAR, BPR) 组 成 。 
文献 中 对 这 些 聚 合 物 的 降解 过 程 也 进行 了 阐述 (Oppermanna 5$, 1998), 

与 聚合 物 PGA 的 均 相 降解 不 同 ， 合 成 聚 酰胺 烯 胺 是 通过 表面 刻 蚀 发 生 降 解 的 。 
聚 酰胺 燃 胺 很 容易 发 生 水 解 和 真菌 或 酶 催化 的 生物 降解 (Huang 等 ，1981 ) 。 


15.2.7 聚氨酯 和 聚 脲 


通常 认为 ， 聚 氮 酯 具有 聚 酯 和 聚 酰胺 的 结构 特征 ， 而 聚 腺 则 具有 与 聚 二 酰胺 类 
似 的 结构 。 这 些 聚 合 物 具有 与 聚 酯 和 聚 酰 腕 类 似 的 生物 降解 性 能 。 由 脂肪 二 异 氰 酸 
酯 制备 得 到 的 聚氨酯 要 比 由 芳香 二 异氰酸酯 制备 得 到 的 聚氨酯 具有 更 快 的 降解 速率 
(Haung 等 ，1981) 。 聚 酯 或 聚 醚 前 驱 体 对 聚氨酯 的 生物 降解 性 能 具有 很 大 的 影响 
(Carby 和 Kaplan, 1968), ， 聚 醚 聚氨酯 具有 耐水 解 性 能 而 聚 酯 聚氨酯 则 很 容易 发 生 降 
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解 。 很 多 微生物 (如 Aspergillus niger, Aspergillus funeigatus, Fusarium solanii 和 Cry- 
plococcus lacirentii 等 ) 和 酶 〈 如 木瓜 蛋白 酶 、 枯 草 杆 苗 蛋白酶 等 ) 都 可 以 非常 有 效 
地 使 聚氨酯 发 生 降解 。 蛋 白水 解 酶 、 木 瓜 蛋 白 酶 和 尿素 酶 可 以 使 药 用 到 栈 聚氨酯 降 
解 (Phua 等 ，1987) ， 而 细菌 (如 Corynebacterium sp. , Pseudomonas aeruginosa) 在 基 
质 中 可 以 使 聚 氮 酯 降解 〈Howard，2002 ) 。 还 有 一 些 真菌 可 以 在 聚 氮 酯 表面 生长 ， 
Curvularia senegalensis 也 可 以 使 聚氨酯 降解 。 


15.2.8 RRI 


聚 酸 酝 是 一 种 纤维 成 丝 聚 合 物 ， 该 聚合 物 很 容易 发 生 水 解 反 应 (Leong 等 ， 
1984), ， 被 应 用 于 药物 的 缓 释 载体 体系 中 (Langer 等 ，1986 ) 。 增 加 羧基 基 团 之 问 脂 
肪 链 的 强度 可 以 明显 提高 聚合 物 的 水 解 稳定 性 (Albertsson 和 Lundmark，1990) 。 通 
常 脂肪 聚 酸 栈 可 以 快速 降解 ， 而 芳香 聚 酸 栈 则 几乎 不 具有 生物 降解 性 能 。 


15.3 ”可 水 解 性 聚合 物 


具有 可 水 解 主 链 的 聚合 物 通常 很 容易 发 生生 物 降解 。 脂 肪 聚 酯 特别 是 由 乳酸 和 
乙醇 酸 制备 得 到 的 聚 凑 基 酸 ， 由 于 其 优异 的 生物 相 容 性 和 生物 降解 性 能 ， 使 得 该 类 
聚合 物 成 为 广泛 使 用 的 可 降解 生物 材料 。 高 分 子 质 量 聚 合 物 中 只 有 脂肪 聚 酯 具有 生 
物 降 解 性 能 ， 这 是 由 于 在 这 些 聚 酯 聚合 物 中 有 非常 容易 发 生 水 解 的 主 链 结构 存在 。 
在 过 去 的 20 年 中 ， 脂 肪 聚 酯 如 聚 已 内 酯 (PCL), R (R) 3- 羟 基 丁 酸 酯 ( R-PHB) 
AUR FLA UNE (L-FLIR) (PLLA) 由 于 在 人 体内 和 自然 环境 中 具有 水 解 性 能 而 得 到 了 
广泛 的 研究 (Doi 和 Fukuda, 1994; Scott 和 Gilead, 1995; Hollinger, 1995; Hart- 
mann, 1998; Steinbiichel 和 Doi, 2002; Tsuji 和 Ikada，1999 ) 。 在 这 些 脂肪 聚 酯 中 ， 
R-PHB 和 PLLA 可 由 再 生 资 源 通过 多 种 方法 制备 得 到 。 

文献 中 分 别 曾 述 了 PCL (Dio 等 ，1996; Kasuya 等 ，1998; Tsuji 等 ，1998 ) R- 
PHB (Doi 等 ，1996 Kasuya 等 ，1998; Doi 等 ，1992) 和 PLLA (Doi, 1996; Gal- 
let 等 ，2001) 在 海水 (Kasuya 等 ，1998; Doi 等 ，1992 ) 、 河 水 (Doi 等 ，1996 ; Ka- 
suya 等 ，1998 ) 、 湖 水 (Kasuya 等 ，1998 ) 和 土壤 (Tsuji 等 ，1998; Torres 等 ， 
1996; Gallet 等 ，2001) 中 的 降解 过 程 。 研 究 结果 表明 ， 在 天 然 水 介质 中 PCL 的 降解 
性 能 要 比 RPHB 高 。 分 析 质 量 损 失速 率 、 拉 伸 强 度 和 弹性 模 量 的 变化 可 知 ， 脂 肪 至 
酯 在 海水 中 的 降解 性 能 的 顺序 为 : PCL > R-PHB > PLLA。 热 重 分 析 、GPC 和 DSC 数 
据 结果 表明 ，PCL 和 RPHB 薄膜 的 降解 过 程 主要 通过 材料 表面 的 刻 蚀 机 理 实现 。 

与 由 很 短 或 很 长 尺寸 的 单 体 制备 的 聚 酯 相 比 ， 由 中 等 尺寸 的 二 元 酸 单 体制 备 得 
到 的 聚 酯 更 易 被 真菌 (如 Aspergillue niger 和 Aspergillus flavus) 降解 。 要 使 合成 聚合 
物 可 以 被 酶 催化 发 生生 物 降 解 (Bititto 等 ，1979) ， 则 该 聚合 物 链 就 需要 进入 酶 的 活 
性 点 区 域 。 因 此 ， 韧 性 的 脂肪 聚 酯 就 很 容易 降解 ， 而 刚性 的 芳香 聚 酯 通常 不 具有 生 
物 降解 性 能 (Potts 等 ，1973 ; Tokiwa 和 Suzuki, 1981) 。 
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15.3.1 RZE 


聚 乙醇 酸 及 其 与 聚 乳 酸 的 共聚 物 常 被 用 做 可 降解 性 和 可 吸收 性 缝合 线 ( Fiazza 和 
Schmitt, 1971) 。 在 水 溶液 环境 ( 如 体液 ) 中 ,这些 聚合 物 可 以 通过 主 链 上 酯 键 的 水 
解 发 生 降解 。 文 献 中 对 聚 乳酸 和 聚 乙醇 酸 的 均 聚 物 和 共 聚 物 的 降解 过 程 进行 了 详细 
阐述 (Hakkarainen SE, 1996) 。 通 过 对 聚 乙醇 酸 降 解 过 程 中 水 扩散 速率 和 水 解 反应 速 
率 的 研究 ， 作 者 提出 了 四 阶段 反应 - 刻 蚀 表面 降解 模型 (Hurrell 等 ，2003 ) 。 


15.3.2 RIAR 


聚 乳 酸 (PLA) 是 一 种 具有 优异 力学 性 能 的 可 降解 热塑性 聚合 物 。 玉 米 通 过 发 
酵 可 以 制备 乳酸 ， 然 后 再 进行 聚合 。 高 分 子 质 量 PLA 由 环 状 的 交 酯 通过 开 环 聚合 制 
备 得 到 。 由 于 乳酸 单元 上 含有 手 性 原子 ， 因 而 交 酯 单 体 有 三 种 非 对 映 异 构 体 形式 ， 
B] 二 - 交 酯 、D- 交 酯 和 内 消 旋 交 酯 。 作 为 生物 医用 植 人 材料 ，PLA 具有 较 长 的 使 用 时 
间 ， 因 而 文献 中 主要 集中 于 研究 其 非 生物 水 解 降解 过 程 (Hakkarainen, 2002) 。PLA 
的 降解 过 程 可 以 分 为 两 个 明显 的 阶段 ， 首 先是 水 扩散 进入 材料 内 部 ， 然 后 发 生 酯 键 
的 水 解 反 应 。 文 献 中 也 前 述 了 湿度 和 温度 对 水 解 速率 的 影响 ( Hakkarainen, 2002; 
Ho 等 ，1999 ) 。 在 混合 微生物 体系 中 (Hakkarainen 等 ，2000) PLA 在 非 生物 介质 中 
不 会 发 生 降解 。 然 而 ， 通 常 认 为 在 降解 过 程 中 PLA 首先 发 生 非 生物 水 解 ， 然 后 再 发 
生生 物 断 裂 (Hakkarainen, 2002; Agarwal 等 ，1998 ) 。 此 外 ， 文 献 中 也 研究 了 PLA 
在 堆肥 环境 中 的 矿 化 过 程 (Lunt 等 ，1998 ; Itavaara 等 ，2002 ) 。 

还 有 一 些 研 究 课题 组 探索 了 PLA 聚合 物 的 酶 促 降解 过 程 。 研 究 结果 表明 ， 特 定 
的 酶 (如 和 蛋白酶 K) 可 以 加 速 PLA 的 降解 过 程 (Fukuzaki 等 ，1989 ) 。 与 D- 乳 酸 单 元 
相 比 ， 酶 更 倾向 于 降解 L- 乳 酸 单元 ， 例 如 PLA, 就 几乎 不 发 生 降解 (Reeve 等 1994) 。 
PLA% 具 有 最 高 的 降解 速率 ， 这 主要 是 由 于 晶体 的 破坏 所 致 (Cai 等 ，1996 ) 。 随 着 结 
晶 度 的 增加 ，PLA%w6 的 降解 速率 有 所 降低 。 该 结论 还 通过 对 PLA 和 PLA oo 降解 过 程 
的 研究 得 以 证 明 (Li 和 MeCarthy，1999) 。 利 用 和 蛋白酶 ， 在 缓冲 浴 液 中 对 三 种 异 构 聚 
合 物 的 酶 促 降 解 过 程 进 行 了 研究 。 结 果 表 明 ， 内 消 旋 PLAso 的 降解 速率 要 比 外 消 旋 
PLA ER, Mi PLAG ;的 降解 速率 则 居于 中 间 (Li 等 ，2000 ) 。 


15.3.3 RAE JK 


天 然 聚合 物 近年 来 引起 了 人 们 的 重视 并 已 用 做 生物 降解 聚合 物 。 该 类 聚合 物 的 
结构 式 是 (OCRH-CH:CO),， 根 据 聚 合 物 的 组 成 和 侧 链 基 团 R= - (CH), - CH, 的 变 
化 ,可 以 是 刚性 或 韧性 聚合 物 。 在 这 些 聚 合 物 中 ， 最 重要 的 是 聚 产 基 丁 酸 酯 
(PHB)， 即 x=0。PHB 具有 很 高 的 结 品 度 且 呈 现 脆性 ， 因 此 通常 将 其 和 其 他 聚合 物 
(x=3 ~5) 进行 共聚 。 

PHB 具有 非常 差 的 力学 性 能 ， 因 而 需要 通过 共聚 或 共 混 以 提高 其 性 能 。 
P (3HB) 及 其 共 聚 物 较 通 常 的 合成 聚 醋 具 有 一 定 的 优势 ， 主 要 是 由 于 这 些 聚 合 物 可 
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以 被 微生物 体内 的 各 种 细胞 外 解 聚 酶 作用 发 生 微生物 降解 。 文 献 分 别 对 土壤 、 活 性 
淤泥 和 海水 中 PHB 及 其 共聚 物 的 生物 降解 过 程 进行 了 阐述 (Kumioka 45, 1989a; 
Doi, 1990) 。 高 分 子 质量 PHB 在 河水 中 可 以 被 完全 降解 为 二 氧化 碳 、 水 和 微生物 群 
(Kusaka 等 ，1999) 3HB 和 9% 4HB 组 成 的 共聚 物 在 土壤 中 可 以 发 生 降解 ， 但 该 共 
聚 物 在 活性 淤泥 中 可 以 完全 降解 (Kunioka 等 ，1989b)。 文 献 还 研究 了 PHB 与 y-¥% 
基 戊 酸 酯 (PHV) 组 成 的 共聚 物 的 降解 过 程 ， 以 及 PHB 与 聚 茶 乙 烯 和 聚 乙烯 共 混 体 
系 的 降解 过 程 ; (Bhalakia 等 ，1990; Dave £, 1990), 

聚 (R) -3- 羟 基 丁 酸 酯 -co-(R) -3- 羟 基 戊 酸 酯 P(3HB-co-3HV ) 已 经 实现 了 商业 化 
生产 ， 其 商品 名 为 Biopol。 由 于 同 二 唱 特 征 (Fischera 等 ，2004) ， 这 类 共聚 物 具 有 与 
PHB 类 似 的 力学 性 能 。 类 似 地 ， 由 3HB 和 3- 羟 基 已 酸 栈 (3HH) 合成 的 共聚 物 具有 
很 高 的 断裂 伸 长 率 (Doi 等 ，1995 )， 却 具有 较 低 的 拉 伸 强度 。 通 过 冷 拉 或 共聚 可 以 
提高 该 类 聚合 物 的 拉 伸 强度 (Fischera 4, 2004) ， 同 时 文献 中 对 其 降解 过 程 也 进行 
了 阐述 (Cao 等 ，1999 ) 。 

微生物 聚 酯 的 水 解 降解 过 程 可 分 为 两 个 阶段 ， 伴 随 着 相对 分 子 质 量 降 低 的 
链 的 无 规 断裂 ， 以 及 随后 第 二 阶段 中 的 质量 损失 (Doi 等 ，1989 ) 。 其 降解 机 理 
可 能 涉及 外 向 和 内 向 断裂 法 (Hocking $, 1996) , ， 但 主要 以 外 向 断裂 法 为 主 
(Iwata 等 ，1997a) 。 由 Ralstonia pickettii T1 得 到 的 细胞 外 PHB 解 聚 酶 可 以 使 高 
分 子 质 量 的 聚 酯 降解 为 水 溶性 的 单 体 或 齐 聚 物 (Zhang 等 ，1992 ) ， 文 献 对 其 降 
解 过 程 进行 了 深入 分 析 并 提出 了 相关 动力 学 模型 (Iwata 等 ，1997b; Kasuya 等 ， 
1995 ) 。 与 其 他 聚 酯 聚合 物 类 似 ， 水 解 反应 主要 发 生 在 聚合 物 的 无 定形 区 域 。 因 
此 ， 随 着 结晶 度 的 增加 ， 聚 合 物 的 降解 速率 也 有 所 降低 (Kumagai 等 ，1992 ; 
Cao 等 ，1999 ) 。 


15.3.4 BOAR 


Hi, mde VIE REB np d i EB HD R se CLIE (PCL), PCL 的 生 
物 降 解 性 能 也 得 到 了 深入 研究 (Potts, 1984; Fields 等 ，1974 ) ， 该 聚合 物 常 被 用 于 
药物 的 控制 释放 体系 (Pitt 等 ，1979，1980) 。 文 献 中 对 PCL 的 真菌 降解 过 程 也 进行 
了 阐述 (Tokiwa 和 Suzuki, 1977) , SEM/XRD 研究 结果 表明 ，PCL 薄膜 在 真菌 的 作 
用 下 首先 在 无 定形 区 域 和 部 分 晶 区 发 生 降 解 ， 然 后 在 结晶 区 发 生 降解 。PCL 的 降解 
速率 受到 晶体 的 尺寸 、 形 状 和 数目 等 因素 的 影响 (Benedict 等 ，1983a)。 

PCL 是 一 种 可 以 在 多 种 生物 环境 ! 包括 河水 、 湖 水 、 污 泥 、 农 场 土壤 、 稳 田 
土壤 、 小 河 沉积 物 、 道 路 沉积 物 、 池 塘 沉 积 物 和 堆肥 环境 中 ) 发 生 降 解 的 脂肪 聚 酯 
(Benekict 等 ，1983a; Nishida 和 Tokiwa, 1994; Pettigrew 等 ，1995; Albertsson 等 ， 
1998 ) 。 相 对 分 子 质量 和 结晶 度 对 PCL 的 结晶 能 力 具 有 很 大 的 影响 ( Benidict 等 ， 
1983 ) ,在 需 氧 淤泥 中 温度 对 PCL 的 降解 也 将 起 到 重要 的 作用 (Albertsson 等 ， 
1998 ) 。 与 PHB 的 降解 过 程 不 同 ，PCL 生物 降解 过 程 中 聚合 物 的 摩尔 质量 降低 ， 且 在 
聚合 物 的 相对 分 子 质量 分 布 中 出 现 了 低 相 对 分 子 质量 的 峰值 ( Tilstra 和 Johnsonb- 
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augh, 1993; Benedict 等 ，1983b) 。 通 过 对 


现 ， 经 过 生物 环境 中 的 降解 ， 在 聚合 物 的 表面 H 











文献 中 还 对 PCL 在 各 种 溶剂 及 酶 环境 ! 
2003b), £5 
合 片 材 中 ，PCL 的 生物 降解 性 能 大 大 降低 ， 
易 被 酶 消化 (Hirotsu 等 ，2000) 。 


15.3.5 芳香 -脂肪 聚 酯 






































表明 酶 和 浴 剂 的 粘度 对 聚合 物 上 





PCL 的 生物 、 非 生物 降解 过 程 的 研究 发 
HE EAT HH (Albertsson 等 ，1998 ) 。 
降解 过 程 进 行 了 阐述 (Sivalingam 等 ， 
的 降解 速率 具有 重要 的 影响 。 在 PCL 混 
这 是 由 于 PCL 的 堆积 结构 使 聚合 物 链 不 
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芳香 聚 酯 如 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 酯 (PET) MARIÆ PR] M (PBT) 具有 





EL 
FF 








优异 的 应 用 | 











生 能 ， 并 得 到 了 广泛 的 商业 化 应 用 








， 但 该 类 聚合 物 材 料 不 具有 生物 降 

















解 性 能 。 然 而 ， 尽 管 脂 肪 聚 酯 PLC 具有 优异 的 生物 降解 性 能 ， 但 其 较 差 的 力学 性 








能 和 较 低 的 熔融 温度 很 大 程度 上 限 
PBT) 对 任何 水 解 降解 都 非常 不 敏感 。 通 

















央 了 其 商业 化 应 用 














。 纯 的 芳香 聚 酯 (如 PET 和 
过 加 速 降解 实验 研究 聚合 物 的 水 解 速率 














(Edge 等 ，1991; Allen 等 ，1994) 25 
截至 目前 ， 还 没有 发 现任 何 可 以 降解 纯 聚 
的 微生物 或 酶 (Levefre 等 ，1999) 。 然 而 ， 








发 现 PET 的 寿命 可 以 达到 16 ~48 年 之 久 。 








Hi (如 PET, PBT AA RZ AR) 
微生物 可 以 使 由 对 葵 二 甲酸 、 邻 茶 二 甲 

















酸 和 间 葵 二 甲酸 和 聚 乙 二 醇 缩 聚 得 到 的 聚 

研究 者 们 尝试 将 脂肪 成 分 引入 芳香 
(Kint 和 Munoz-Guerra, 1999), 
PBT) WDA H 
1981), EJ 
少量 的 芳香 聚 
28 50mol% X] AE 
和 由 PET, RX 








E 能 以 及 脂肪 聚 酯 的 和 
研究 结果 表明 ， 这 些 聚 合 
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脂肪 芳香 共聚 酯 具备 了 芳香 聚 
E 物 降 解 性 能 (Tokiwa 和 


Wi. MATRE Witt 等 (1994，1995 ) 的 研究 表明 ， 微 4 


栈 发 生 降解 (Kawai, 1996) , 

聚 酯 链 中 以 增强 芳香 聚 酯 的 水 解 能 力 
HE (il PET 和 
Suzuki, 1977, 
E 降解 ， 最 终 只 剩 下 
E 物 可 以 侵 
聚 十 烷 酸 再 二 酯 -b- 聚 对 葵 二 甲酸 丙 二 酯 
和 PBT 与 己 二 酸 或 癸 二 酸 制 备 得 到 的 





























物 能 够 大 幅度 地 发 4 
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聚 酯 。 在 这 些 研 究 中 发 现 ， 聚 合 物 的 相对 分 子 质量 明 显 降低 ， 且 聚合 物 也 发 生 
了 很 大 程度 的 水 解 反 应 。 最 近 的 研究 集中 在 了 由 PBT 和 己 二 酸 脂 肪 成 分 所 组 成 
的 共 肾 酯 在 堆肥 环境 中 的 降解 过 程 (Wit 5$, 1997), UAK PET 与 己 内 酯 (Jun 
5$, 1994a,b) , LL — ERIS RIZE (Nagata 55, 1997) 在 磷酸 缓冲 溶液 

















中 的 脂 


15.4 ”天然 生 物 降 解 聚合 物 


防 酶 促 降解 过 程 。 


15.4.1 多 糖 
作为 应 用 材料 ， 常 用 

多 地 倾向 于 由 细菌 或 真菌 

上 千 的 D- 吡 喃 葡萄 内 本 





















































的 多 糖 聚合 物 主要 是 淀粉 和 纤维 素 , 但 最 近 的 研究 越 来 越 
合成 的 复杂 结构 的 碳水 化 合 物 。 
HER ATCA. SAI, TERE A 


VEM AZT AER AE HM FI 
1 纤维 素 中 吡 喃 葡萄 糖 环 分 
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别 以 o- 链 接 和 B- 链 接 形式 存在 。 正 是 由 于 这 些 差别 ， 在 这 两 种 多 糖 聚合 物 的 生物 降 
解 过 程 中 催化 醛 基 水 解 的 酶 也 完全 不 同 ， 且 不 能 相互 替换 。 聚 合 物 如 纤维 素 、 充 质 
和 PHB 可 由 生物 合成 ， 且 在 多 种 自然 环境 中 可 由 非 自 养 的 微生物 快速 完全 生物 降解 
(Berenger 等 ，1985; Byrom, 1991; Chahal 等 ，1992 ; Frazer, 1994; Gamerith 等 ， 
1992; MacDonald 等 ，1985 ; Yoshizako 等 ，1992 ) 。 

木质 纤维 素 是 生物 群 的 主要 成 分 ， 占 光合 物质 的 一 半 组 成 。 木 质 纤 维 素 由 三 种 
聚合 物 成 分 组 成 ， 即 纤维 素 、 半 纤维 和 木质 素 ， 这 些 聚 合 物 通 过 非 共 价 键 作 用 力 和 
共 价 键 连接 紧密 地 交织 连接 在 一 起 。 纤 维 素 和 半 纤 维 素 是 由 不 同 的 糖 得 到 的 大 分 子 ， 
而 木质 素 是 由 葵 基 丙 醇 前 躯体 合成 的 芳香 聚合 物 。 真 菌 可 以 使 这 三 种 聚合 物 发 生 降 
解 。 由 于 基质 往往 不 能 够 溶解 ， 使 得 微生物 和 真菌 降解 必须 在 细胞 外 或 者 细胞 的 外 
层 进行 。 


15.4.2 纤维 素 


纤维 素 成 分 占 木材 干 重 的 45% ， 这 种 线形 聚合 物 是 由 D- 和 葡萄 糖 单元 通过 1，4- 内 
醚 糖 键 形成 的 纤维 二 糖分 子 。 纤 维 素 可 以 形成 结晶 区 和 无 定型 区 ， 而 后 者 的 无 定型 
区 使 得 纤维 素 很 容易 发 生 酶 促 降解 (Beguin 和 Aubert，1994) 。 微 生物 可 以 降解 纤维 
素 并 生成 一 系列 具有 不 同 特征 的 酶 ， 纤 维 素 酶 通过 水 解 1，4- 内 醚 糖 连接 使 纤维 素 降 
解 。 通 常 认为 ， 纤 维 素 酶 可 以 分 为 内 切 葡 多 糖 酶 和 纤维 二 糖水 解 酶 两 大 类 。 内 切 葡 
多 糖 酶 EGs 可 以 水 解 纤维 素 无 定型 区 内 的 内 键 并 释放 出 新 的 端 基 ， 纤 维 二 糖水 解 酶 
CBHs 则 在 已 经 存在 的 或 内 切 葡 多 糖 酶 产生 的 端 基 上 发 生 作 用 。 上 述 两 种 酶 都 可 以 使 
定型 纤维 素 发 生 降 解 ， 特 殊 的 是 ，CBHs 也 可 以 使 结晶 纤维 素 有 效 地 发 生 降 解 。 
EGs 可 以 协同 CBHs 使 高 分 子 质量 的 纤维 素 分 子 溶 解 ， 这 两 种 酶 还 可 以 发 生 蛋 白糖 基 
化 并 在 酸性 环境 中 具有 最 佳 的 活性 。P. chrysosporium 中 有 很 多 种 葡萄 内 醚 糖 酶 ， 但 在 
T. reesi 中 只 对 一 种 同 工 酶 进行 了 描述 。 

通过 微生物 催化 脱脂 反应 和 纤维 素 及 有 机 酸 的 降解 反应 ， 纤 维 素 酯 可 以 参与 
到 碳 循环 中 。 醋 酸 纤 维 素 主 要 涉及 到 大 体积 的 应 用 ， 如 纤维 、 薄 膜 以 及 热塑性 塑 
料 。 文 献 中 对 纤维 素 酯 的 生物 降解 过 程 也 进行 了 深入 分 析 (Reese, 1957; Cantor 
和 Mechalas, 1969; Gu 等 ，1992 ; Buchanan , 1993a, b), RRI, FHF GWA 
yu] WI tt 22 2 HER Ae W EY AS RAE, Did DS 小 于 1 的 纤维 素 酯 也 可 以 发 9 
降解 。 


15.4.3 Hx 


HEMET, JESR. ER AB oc EPR, 甲壳 质 可 以 被 甲壳 
质 酶 降解 〈Muzzarelli ，1986 ) 。 甲 壳 质 广泛 应 用 于 人 造 皮 肤 、 可 吸收 性 手术 缝合 线 
(Chandy 和 Sharma, 1990; Tashibana 等 ，1988) 、 化 妆 品 、 伤 口 处 理 (Muzzarelli, 1990) 
和 药物 载体 (Tokura 等 ，1990) 等 。 很 多 酶 促 降解 过 程 都 只 能 使 甲壳 质 部 分 转化 为 单 
体 (Pichyangkura 等 ，2002) ， 其 中 得 到 广泛 研究 的 酶 为 Serratia marcescens (Watanabe 
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等 ，1997) 。 然 而 ， 这 些 酶 都 不 能 将 甲壳 质 转化 为 N- 乙 酰基 -D- 葡 萄 糖 胺 ， 而 是 转化 为 单 
体 和 齐 聚 物 (Aloise 等 ，1996) 。 文 献 中 对 由 Trichoderma 真菌 中 得 到 的 甲壳 质 水 解 酶 也 
进行 了 深入 分 析 (Lorito, 1998) ， 该 酶 可 以 完全 将 甲壳 质 降 解 为 N- 乙 酰基 -D- 和 葡萄 糖 腕 。 
最 近 ， 文 献 中 对 于 利用 Serratia/Trichoderma 和 Streptomyces/Trichoderma 混合 物 对 三 种 甲 
壳 质 的 酶 促 降解 过 程 也 进行 了 阐述 (Giuliano 等 ，2003 ) 。 


15.4.4 淀粉 


淀粉 是 一 种 由 文 链 和 直 链 聚合 物 组 合 而 成 的 聚合 物 ， 可 以 分 为 直 链 淀粉 和 文 链 
淀粉 ， 淀 粉 中 还 含有 少量 的 碳水 化 合 物 ， 如 葡萄 糖 。 直 链 演 粉 为 结晶 结构 ， 直 链 尝 
粉 在 沸水 中 的 溶解 度 可 以 达到 2096 的 质量 分 数 ; 而 支 链 淀粉 在 沸水 中 不 能 溶解 。 在 
食品 应 用 领域 中 ， 上 述 两 种 结构 的 泻 粉 在 酶 的 作用 下 都 可 以 在 缩 醋 链接 处 发 生 水 解 。 
作为 微生物 降解 塑料 ， 淀 粉 可 以 以 其 原始 的 粒子 结构 使 用 ,或 者 与 合适 的 聚合 物 进 
行 分 子 水 平 的 共 混 。 无 论 以 何 种 形式 使 用 ,混合 体系 中 的 淀粉 都 很 容易 被 淀粉 酶 和 
稀 萄 内 醚 糖 酶 所 降解 。 在 淀粉 分 子 中 有 两 种 主要 的 官能 基 团 ， 羟 基 很 容易 发 生 取 代 
反应 ， 而 C-0-C 链接 很 容易 发 生 断 裂 。 和 葡萄 糖 单 元 上 的 羟基 基 团 具有 亲 核 特性 ， 通 
过 对 凑 基 基 团 的 修饰 ， 可 以 得 到 各 种 性 能 的 聚合 物 。 其 中 一 个 例子 就 是 利用 凑 基 和 
硅烷 的 反应 以 增强 淀粉 在 聚 乙 烽 中 的 分 散 度 (Huang 等 ，1990 ) 。 通 过 羟基 基 团 进行 
交 联 和 链接 反应 ， 可 以 制备 得 到 网 状 结 构 的 聚合 物 ， 进 而 提高 材料 的 粘度 ， 降 低 吸 
水 性 能 并 提高 材料 的 耐 热 性 和 剪 切 强度 。 

将 淀粉 作为 填料 加 入 各 种 树脂 材料 中 ， 所 制备 的 薄膜 对 水 不 具有 透 过 性 而 对 水 
蒸气 却 具 有 透 过 性 。 文 献 报道 ,生物 降解 淀粉 也 可 以 作为 LDPE (Griffin, 1973; 
Griffin 和 Turner, 1978) 和 可 处 理 聚 氯 乙烯 (Westhoff 等 ，1974) 的 填料 。 也 有 大 量 
的 文献 对 淀粉 /PLA 复合 材料 的 力学 性 能 进行 了 报道 (Kim 5$, 1998; Willett, 
1998 ) 。 然 而 ， 最 近 的 一 篇 文献 证 明 由 于 这 类 复合 材料 中 各 成 分 粘 合 作用 的 增强 ， 使 
得 其 力学 性 能 和 热 性 能 也 相应 增强 ， 同 时 使 得 材料 的 注 模 成 型 工艺 可 以 在 较 低 的 压 
力 下 进行 (Garotta 4$, 2003), 


15.4.5 半 纤 维 素 


羊 纤维 素 是 一 种 复杂 的 碳水 聚合 物 ， 约 占 木 材 总 干 重 的 25% ~ 30% 。 与 纤维 素 
相 比 ， 半 纤维 素 是 低 相对 分 子 质量 的 多 糖 聚 合 物 。 半 纤维 素 可 以 生物 降解 成 为 单 粮 
和 乙酸 ， 通 常 根 据 半 纤 维 素 不 同 的 作用 基质 对 其 进行 分 类 。 木 多 糖 是 羊 纤 维 素 中 最 
主要 的 一 种 碳水 化 合 物 ， 在 各 种 水 解 酶 的 共同 作用 下 木 多 糖 可 以 完全 降解 。 需 要 注 
意 的 是 ， 外 切 1，4- 木 多 糖 酶 和 木 多 糖 1，4- 木 内 醚 糖 酶 是 两 种 完全 不 同 的 酶 ， 前 者 
可 以 使 木 多 糖 裂解 为 齐 聚 物 多 糖 ， 后 者 可 以 使 木 多 糖 的 齐 聚 物 糖 转化 为 木 糖 (Jef- 
fries, 1994) 。 此 外 ， 半 纤维 素 的 生物 降解 过 程 还 需要 辅酶 〈 如 木 多 糖 酯 酶 、 阿 魏 酸 
和 香 豆 酸 酯 酶 、 阿 拉 伯 内 醚 糖 酶 和 4-0- 甲 基 - 葡 萄 糖 醛 酸 酶 ) 的 协同 作用 才能 使 木 多 
糖 有 效 地 发 生 水 解 (Kirk 和 Cullen, 1998) 。 
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15.4.6 木质 素 


与 纤维 素 类 似 ， 木 质 素 也 是 自然 界 中 最 丰富 的 一 种 聚合 物 。 木 质 素 主要 存在 
于 细胞 壁 中 ， 用 于 支撑 细胞 结构 ， 具 有 不 透 过 性 、 耐 微生物 和 耐 氧 化 特性 。 在 结 
构 上 ， 木 质 素 是 一 种 无 定形 的 非 均 相聚 合 物 ， 具 有 水 不 溶性 和 光学 惰性 ， 其 结构 
中 的 葵 丙 烷 单元 可 以 通过 各 种 类 型 的 链接 连 在 一 起 。 木 质 素 复 杂 的 结构 、 高 分 子 
质量 和 不 浴 解 性 使 其 很 难 发 生 降解 。 在 细胞 外 氧化 非特 定 酶 的 作用 下 ， 木 质 素 可 
以 释放 出 高 度 不 稳定 的 产物 ， 这 些 产物 可 以 进一步 发 生 各 种 氧化 反应 ， 最 终 催化 
初始 阶段 木质 素 的 解 聚 反应 。 白 色 腐 朽 菌 是 一 种 可 以 使 木质 素 发 生 有 效 降 解 的 微 
生物 ， 其 中 Phanerochaete chrysosporium 是 应 用 最 为 广泛 的 一 种 。 在 最 近 的 文献 中 ， 
Cullen 等 (1997) 总 结 了 白色 腐朽 菌 催 化 的 木质 素 降 解 过 程 和 木质 素 降 解 真菌 的 
分 子 基 因 进 展 。 
催化 木质 素 水 解 的 两 种 主要 的 白色 腐朽 苦 酶 是 过 氧化 酶 和 虫 漆 酶 。 其 中 ,木质 
素 过 氧化 酶 (LiPs) 和 锰 过 氧化 酶 《MnPs) 是 得 到 深入 研究 的 两 种 过 氧化 酶 ，LiPs 
可 以 由 各 种 白色 腐朽 菌 中 分 离 得 到 。 截 至 目前 ，LiPs 被 证 明 是 最 为 高 效 的 过 氧化 酶 ， 
可 以 氧化 茶 酚 和 非 葵 酚 化 合 物 、 胶 、 芳 香 栈 和 具有 适当 电势 能 的 多 元 酸化 合 物 ( Kirk 
和 Cullen, 1998) 。 文 献 中 对 由 Streptomyces 基因 中 分 离 得 到 放射 菌 催化 的 木质 素 降解 
过 程 和 木质 素 降 解 酶 也 进行 了 深入 分 析 (Berrocal 等 ，1997 ) 。 通 常 认为 木质 素 的 降 
解 过 程 是 一 个 需 氧 过 程 ， 但 一 些 研究 者 也 认为 在 部 分 降解 的 情况 下 ， 大 氧 微生物 在 
瘤胃 中 也 可 以 使 木质 化 植物 细胞 的 分 数 发 生 改 变 (Akin, 1980), 


15.4.7 £k 


多 个 氮 基 酸 单 元 通过 肽 键 连 接 起 来 的 聚合 物 就 是 多 肽 ,纤维 蛋白 如 羊毛 、 丝 和 
胶原 通常 都 是 以 其 原始 状态 直接 应 用 的 。 凝 胶 是 一 类 水 溶性 的 生物 降解 聚合 物 ， 并 
被 广泛 应 用 于 药学 和 生物 医药 领域 ,如 用 做 药物 包 于 (Tabata 等 ，1993; Tabata 和 
Ikaka, 1993) 和 生物 降解 水 凝 胶 (Ziegler, 1991; Shinde 等 ，1992) 的 制备 等 。 凝 胶 
是 一 种 动物 蛋白 ， 由 19 个 氨基 酸 单元 通过 肽 键 连接 而 成 ， 在 各 种 蛋白 水 解 酶 的 作用 
下 可 以 发 生 水 解 ， 生 成 其 组 成 单元 一 一 氨基 酸 和 多 肽 ( Eastoe 和 Leach, 1977) 。Ku- 
mar 等 (1981) 合成 了 三 种 不 同 接 校 率 的 凝 胶 -g- 聚 丙烯 酸 乙 酯 的 共聚 物 ， 并 在 合成 
的 混合 接种 体 Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa 和 Serratia marcescens 研究 了 这 
些 聚 合 物 在 合成 介质 中 的 微生物 耐 受 能 力 。 结 果 发 现 ， 经 过 6 周 的 培育 ， 根据 接 枝 
率 大 小 的 变化 ， 聚 合 物 的 质量 损失 率 在 5% ~ 10% 之 间 变 化 。 
































































































































































































































































































































15.5 总 结 


目前 ， 地 界 范围 内 生物 降解 聚合 物 的 消耗 量 已 经 由 1996 年 的 1400 万 t 增 加 了 8 
倍 。 生 物 降 解 聚 合 物 的 发 展 要 考虑 的 是 干净 的 化 学 工艺 ， 并 避免 对 生态 系统 产生 干 
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尽管 一 些 生 物 降 解 聚合 物 可 以 被 用 做 长 期 材料 ， 但 由 这 些 材 料 开发 的 短期 应 
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能 体现 其 优势 。 
目前 ， 很 多 工艺 只 适合 于 水 溶性 生物 降解 聚合 物 的 抛弃 处 理 ， 而 不 适合 于 非 水 


溶性 聚合 物 。 正 如 前 
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品 也 需要 不 断 提 高 产量 。 生 物 降解 聚合 物 也 只 有 在 环境 中 确实 发 生 了 生物 降解 才 


下 所 述 ， 已 经 有 多 种 方法 可 以 将 生物 降解 聚合 物 转化 为 有 价值 
EHE. 、 化 学 中 间 产 物 以 及 通过 需 氧 和 厌 氧 过 程 转 化 得 到 的 能 量 。 然 而 ， 对 于 酶 促 


降解 机 理 的 了 解 还 不 够 深入 。 要 设计 新 型 的 、 高 性 能 改善 的 聚合 物 材 料 ， 并 在 各 种 


环境 中 评估 育 合 物 的 降解 行为 ， 就 需要 通过 一 些 研究 阐释 生物 降解 聚合 物 的 降解 机 
或 者 开发 一 些 可 以 生产 微生物 的 基因 工程 并 将 生物 原料 转化 为 生物 降解 聚合 物 。 
要 使 生物 降解 聚合 物 在 生态 环境 中 替换 合成 聚合 物 并 得 到 广泛 应 用 ， 仍 需要 大 量 研 
究 工作 和 不 断 的 努力 。 
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第 四 部 分 
生物 降解 聚合 物 
的 工农 业 应 用 


目前 ， 约 1/3 的 塑料 产品 被 用 做 包装 材料 。 仅 在 美国 
网 铁 的 体积 。 这 就 表明 在 全 世界 范围 内 有 相当 多 的 塑料 被 
用 做 包装 材料 。 如 果 没有 塑料 包装 材料 或 者 用 传统 材料 代 蔡 塑料 包装 材料 ， 同 时 考 
虑 到 垃圾 的 增长 量 ,那么 就 可 以 得 到 如 下 评估 数据 : 包装 材料 垃圾 体积 将 增加 
能 量 消耗 将 增加 200% ， 包 装 成 本 也 将 增加 200% 。 与 


45 万 t， 塑 料 的 体积 超过 了 多 

















250% ， 其 重量 将 
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未 漂白 牛皮 纸 


空气 污染 和 水 污染 〈 表 16.1)。 因 








或 其 他 纸张 相 比 ， 生 产 聚 乙烯 手提 袋 将 消耗 更 少 的 
此 ， 人 们 就 认为 塑料 被 广泛 用 做 包装 材料 是 一 个 非 
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曾 加 400% , 














包装 材料 用 氧化 生物 降解 聚 烯烃 


， 塑 料 的 年 产量 就 超过 了 


并 产生 较 少 的 


常 成 功 的 例子 ,但 实际 上 并 非 如 此 。 最 近 人 们 对 广泛 使 用 的 塑料 购物 袋 提出 了 很 多 
异议 ， 讨 论 的 重点 在 于 这 些 材料 所 引起 的 环境 问题 。 


表 16.1 使 用 50000 个 手提 袋 后 所 引起 的 空气 和 水 污染 数据 















































环境 负荷 K 乙烯 未 漂白 牛皮 纸 BAR? 
生产 过 程 能 量 需求 /GJ 29 67 69 
环境 污染 /kg 
二 氧化 硫 9.9 19.4 28.1 
氧化 氮 6.8 10.2 10. 8 
烷 3.8 1.2 1.5 
一 氧化 碳 1.0 3.0 6.4 
灰尘 0. 5 3.2 3.8 
废水 负荷 /kg 
COD 0.5 16.4 107. 8 
BOD 0. 02 9.2 43.1 
O 数据 源 于 前 联邦 德国 环境 办 公 室 ，1988 。 





D 该 配方 适合 于 在 德 
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广泛 应 用 的 纸 手 提 袋 ; 








数据 摘自 于 参考 文献 [1], James Guillet。 








目前 ， 人 们 的 研究 主要 集中 在 塑料 包装 袋 方 面 ， 该 类 材料 无 处 不 在 且 数 量 极 大 。 


据 估计 ， 每 年 





在 英国 就 有 100 亿 ~ 200 亿 个 包装 袋 被 使 有 
大 塑料 包装 袋 的 年 使 用 量 ， 但 在 滥 太 华 每 年 就 生产 超过 540t 的 塑料 袋 。 此 外 还 有 其 
他 一 些 塑 料 垃 圾 ,包括 被 抛弃 的 农 月 



































物资 ， 如 户外 干草 的 覆盖 膜 等 。 





昌 并 被 抛弃 。 尽 管 还 没有 加 拿 














在 许多 国家 和 地 区 ， 人 们 已 经 意识 到 塑料 包装 袋 抛弃 处 理 所 引 起 的 环境 问题 ， 因 





而 需要 制定 相关 的 规定 和 条 例 。 调 查 表明 ， 塑 料 垃圾 约 














占 城市 固体 垃圾 的 25% , 


成 为 
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了 垃圾 的 主要 成 分 。 其 中 ， 所 有 的 塑料 垃圾 占 城市 垃圾 重量 的 7% 中 。 尽 管 相关 数据 表 











明 塑 料 包装 袋 占 所 有 垃圾 的 质量 分 数 低 于 1% ,但 成 和 上 万 的 塑料 伐 被 吹 散 落 在 街道 的 

















各 个 地 方 。 爱 尔 兰 政府 开始 对 购物 袋 生 产 商 收缴 税收 ， 中 国 台 湾 、 南 非 、 英 国 和 加 利 福 
尼 亚 等 国家 和 地 区 已 经 开始 禁止 使 用 购物 袋 或 者 对 其 使 用 提高 税收 。 在 本 章 的 后 半 部 








分 将 介绍 塑 料 包装 袋 的 使 用 、 再 使 用 、 循 环 使 用 和 抛弃 处 到 

















的 方法 。 增 加 税率 只 是 一 个 




















可 以 向 消费 考 赚 取 更 多 钱 的 方法 ， 实 际 上 并 不 是 解决 环境 问题 的 一 个 可 信 方 法 。 








聚 炳 烃 塑 料 廉价 ， 易 于 修饰 ， 具 有 优异 的 阻隔 性 能 。 




















亲 油 性 和 很 宽 范 围 的 物理 























和 力学 性 能 ， 因 而 这 些 材料 被 广泛 用 做 包装 材料 。 基 于 组 合 的 多 样 性 和 费用 考虑 ， 
各 种 聚 乙 烯 、 陛 丙烯 及 其 共 混 物 和 共聚 物 、 吧 茶 乙 烯 等 占据 了 包装 塑料 的 绝 大 部 分 。 
由 HDPE 制备 的 手提 袋 ， 由 LDPE 制备 的 垃圾 袋 、 食 品 包 装 袋 和 由 取向 聚 茶 乙烯 制备 

















的 衣服 包装 袋 等 例子 就 是 以 证 明 包装 材料 的 应 用 多 样 性 。 
料 相 比 ， 聚 烯烃 只 需要 较 低 的 劳动 力 投入 、 较 低 的 生产 和 


与 其 他 传统 的 塑料 包装 材 
加 工 能 量 0.21 。 而 且 在 全 世 








界 范围 内 已 经 普遍 存在 聚 烯烃 挤 出 和 注射 设备 ， 因 而 垃圾 回收 工 广 也 普遍 存在 ， 使 
用 后 的 塑料 垃圾 可 以 很 容易 回收 。 像 热塑性 塑料 一 样 ， 聚 烯 径 和 聚 茶 乙 烽 含 有 大 量 
的 热能 并 能 通过 焚烧 得 以 回收 利用 。 与 金属 、 玻 璃 和 陶瓷 相 比 ， 这 是 塑料 的 为 一 个 
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定 的 安全 性 。 


16.2 包装 塑料 的 特征 























因而 在 焚烧 过 程 中 具有 








完全 列 出 包装 材料 的 特征 ， 是 一 个 具有 挑战 性 的 工作 。 尽 管 包 装 材料 具有 很 多 














应 用 限制 , 但 其 性 能 包括 : VDT. BS. BEL PIPE. RHE 








耐 冲击 性 、 易 于 加 工 、 惰 





性 、 可 以 再 利用 、 可 循环 、 高 湿 强 度 、 使 用 和 抛弃 处 理 后 的 安全 性 。 当 然 , 更 具体 
的 特征 还 要 满足 特定 的 使 用 要 求 ， 如 食品 安全 ，1 ~2 年 的 户外 耐用 性 等 特征 。 若 需 
要 展示 内 部 物品 就 需要 塑料 包装 具有 透明 性 ， 但 垃圾 袋 则 要 求 具 有 不 透明 性 ， 因 为 
人 们 通常 不 希望 被 别人 看 到 垃圾 袋 内 部 的 垃圾 。 在 很 多 情况 下 ， 包 装 物 品 需要 避免 






































机 械 破 坏 作 用 ， 因 而 塑料 的 使 用 就 可 以 减少 因 裂 解 产生 的 




















垃圾 量 。 

















塑料 食品 容器 和 包装 袋 的 广泛 使 用 主要 是 由 于 塑料 对 水 和 水 中 微生物 具有 很 好 
的 阻隔 性 能 。 由 于 塑料 食品 包装 的 使 用 ， 食 品 损坏 和 食品 致 病 率 得 以 大 大 降低 。 也 












































由 于 塑料 包装 的 通用 性 ， 使 得 很 多 食品 的 商业 化 加 工 在 发 展 中 国家 也 得 以 实现 。 实 
际 上 ， 由 于 对 卫生 和 食品 安全 较 高 的 标准 要 求 ， 所 产生 的 掩埋 垃圾 也 将 大 幅度 降 





















































低 ' 个 。 与 其 他 材料 相 比 ， 可 以 说 塑料 为 大 量 的 包装 要 求 提 供 了 很 宽 的 性 能 。 当 单一 
的 商品 塑料 不 能 满足 需要 时 ， 通 常 可 以 通过 与 其 他 材料 的 共 混 得 以 实现 所 需 的 性 能 
特征 ， 当 然 也 有 可 能 并 不 是 所 有 的 特征 同时 得 以 体现 。 一 次 性 使 用 或 限制 使 用 塑料 
的 使 用 寿命 在 相当 大 程度 上 超过 了 其 使 用 时 间 ， 这 些 材料 被 认为 具有 非常 不 必要 的 
持久 性 。 在 多 数 情 况 下 ， 包装 塑 料 只 需要 在 有 限 的 时 间 里 维持 其 应 用 性 能 ， 然 后 很 
快 就 被 抛弃 处 理 。 通 常 ， 使 用 过 的 塑料 薄膜 、 袋 子 和 容器 还 要 被 收集 起 来 并 进行 掩 
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埋 处 理 ， 在 掩埋 环境 中 塑料 还 可 以 维持 相当 长 的 时 间 。 遗 憾 的 是 ， 在 有 些 情况 下 这 
些 使 用 过 的 塑料 是 被 丢弃 处 理 的 。 一 些 地 面 丢弃 的 塑料 垃圾 可 能 被 歇 人 水 流 或 海洋 
中 ， 而 在 这 些 环境 中 被 丢弃 垃圾 的 积累 将 会 引起 很 严重 的 环境 问题 。 

约 在 十 年 前 ， 就 已 经 需要 将 少 于 18 个 月 的 使 用 寿命 列 为 塑料 的 性 能 特征 之 一 。 
也 就 是 说 ， 控 制 寿命 塑料 应 具有 特定 的 贮存 寿命 和 使 用 寿命 组 合 ， 且 在 任何 处 理 环 
境 中 都 要 比 通常 的 材料 具有 更 高 的 化 学 或 机 械 降解 速率 。 一 旦 正确 实施 ， 那 么 将 有 
望 缓解 掩埋 环境 中 废弃 塑料 的 累积 问题 。 

对 于 有 聚 烯烃 包装 塑料 ， 上 述 定义 可 以 拓展 到 氧化 生物 降解 聚 烦 烃 。 也 正如 第 三 
章 所 述 ， 氧 化 生物 降解 聚 烯烃 由 传统 的 树脂 和 少量 的 增 容 降解 助 剂 组 成 。 当 塑料 中 
的 稳定 助 剂 耗 散 完 毕 之 后 ， 降 解 助 剂 可 以 催化 通常 的 氧化 反应 并 使 聚合 物 以 较 高 的 
速率 发 生 相 对 分 子 质量 的 降低 和 材料 的 裂解 。 需 要 注意 的 是 ， 树 脂 中 的 助 剂 耗 散 并 
不 是 简单 渗 出 一 个 的 过 程 。 要 对 上 述 过 程 进行 很 好 的 控制 就 要 平衡 较 低 的 非 控 制 寿 
命 和 抛弃 之 后 持续 性 时 间 的 关系 。 对 于 氧化 生物 降解 聚 烯烃 ， 这 种 平衡 主要 依赖 于 
对 其 寿命 以 及 在 各 种 气候 环境 或 各 种 应 用 条 件 下 较 短 降解 时 间 的 控制 能 力 。 


16.3 氧化 生物 降解 聚 烯烃 


本 节 主 要 介绍 LDPE, LLDPE, HDPE, PP 和 一 些 PS 制备 的 聚合 物 材 料 。 这 些 聚 
合 物 都 属于 碳 氢 聚合 物 ， 其 通常 的 降解 过 程 为 自由 基 反 应 过 程 ， 涉 及 到 过 氧化 物 的 
形成 和 反应 。 尽 管 在 反应 过 程 中 涉及 到 很 多 独立 的 反应 过 程 ， 但 Arrhenius 关系 式 仍 
适合 于 总 的 反应 过 程 。 氧 化 降解 过 程 中 伴随 着 聚合 物 相 对 分 子 质量 的 降低 和 极 性 基 
团 的 形成 。 力 学 性 能 的 变化 包括 拉 伸 强度 的 降低 ， 变 脆 且 发 生 有 裂解， 降解 助 剂 可 以 
急剧 加 速 这 一 过 程 。 

众所周知 ， 商 业 化 的 聚 烯烃 往往 具有 生物 惰性 ，19 世纪 90 年 代 的 研究 已 经 清晰 
证 明 聚 烯烃 的 氧化 产物 具有 生物 降解 性 能 〈 参 见 第 3 32, 3.5 节 )。 由 氧化 生物 降解 
聚 烯 烃 所 制备 的 特定 产品 的 特征 将 在 本 节 进 行 集中 介绍 。 


16.3.1 生物 降解 聚 烯烃 的 性 能 


将 生物 降解 性 能 舱 入 聚合 物 材料 的 同时 ， 还 可 以 在 材料 的 制备 和 使 用 过 程 中 保 
持 材 料 的 应 用 性 能 。EPI 环境 产品 公司 开发 了 含有 塑料 降解 总 助 剂 TDPA 的 氧化 生物 
降解 树脂 ， 该 树脂 可 以 像 传 统 树脂 一 样 在 相同 的 设备 中 进行 加 工 “。 在 标准 的 膜 挤 
出 生产 线 上 利用 TDPA-PE 树脂 吹 塑 挤 出 得 到 的 手提 袋 的 性 能 与 普通 方法 制备 得 到 的 
手提 袋 明 显 不 同 。 实 际 上 ， 没 有 必要 对 传统 设备 进行 改进 或 者 改进 操作 工艺 ， 这 是 
由 于 利用 传统 设备 生产 的 产品 的 产量 和 质量 并 没有 降低 。 通 过 设计 ， 可 以 使 手提 和 袋 
的 贮存 时 间 和 使 用 时 间 与 传统 手提 袋 相同 ， 且 产品 的 控制 寿命 可 以 根据 特定 市 场 的 
需求 进行 改变 。 

传统 手提 袋 和 由 TDPA-PE 所 制备 的 手提 袋 在 被 使 用 并 抛弃 处 理 之 后 ， 二 者 的 差 
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别 就 变 得 更 为 明显 了 。 和 氧化 4 




















很 多 ， 即 使 二 者 由 相同 的 树 月 
热 、 太 阳光 中 的 近 紫 外 光 、 机 械 应 力 或 者 这 些 
ft zt 711 。 文 献 中 对 聚 烯烃 的 氧化 反应 
进行 了 总 结 。 塑 料 薄膜 和 其 他 产品 的 降解 和 
他 力学 性 能 的 降低 ， 因 而 可 以 利用 红外 光谱 鸡 
与 紫外 光谱 相 比 ， 尽 管 氧化 产物 在 红外 光谱 





E 物 降解 产品 发 4 


已 #4 
HT 















































普通 氧化 降解 的 速率 要 比 传统 产品 高 
证 备 得 到 。 正 如 第 三 章 所 述 ，TDPA 降解 助 剂 可 以 催化 
因素 的 综合 在 处 理 介质 中 引发 塑料 降 
已 经 进行 了 详细 的 描述 ， 并 在 第 三 章 也 
坚 离 过 程 中 伴随 着 材料 拉 伸 强度 以 及 其 
氧化 产物 及 其 形成 过 程 进 行 跟踪 研究。 
有 具 有 非常 低 的 摩尔 消光 系数 ， 但 结构 














与 频率 之 间 特 殊 的 关系 使 得 红外 光谱 也 成 为 一 个 非常 有 力 的 研究 工具 。 含 痰 基 的 氧 
化 产物 能 够 在 聚 烯烃 中 积聚 并 发 生 氧化 反应 ， 生 成 一 系列 要 加 的 吸收 峰 信 号 ， 如 酮 、 
醛 、 酯 、 酸 和 内 酯 。 

图 16. 1 是 聚 乙烯 薄膜 在 实验 室 加 热 炉 中 加 热 相同 时 间 后 的 典型 红外 谱 图 (FT- 





IR)I21。 下 面 的 曲线 在 不 饱和 区 域 ， 









































的 吸收 信号 几乎 可 以 忽略 不 计 ， 这 是 典型 的 未 











发 生 大 幅度 氧化 反应 的 薄膜 样品 的 红外 谱 图 ; 上 面 的 曲线 对 应 于 含 EPI 的 TDPA 降解 


助 剂 的 薄膜 在 发 9 



































E 大 幅度 氧化 之 后 的 红外 谱 图 。 通 常 并 不 能 清晰 区 分 热 或 紫外 线 引 


发 的 聚 烯烃 氧化 过 程 ， 这 是 由 于 酮 基 团 具有 光 不 稳定 性 但 具有 热 稳定 性 ， 因 而 两 种 
反应 得 到 的 最 终 产 物 非常 类 似 。 如 图 16. 1 HR, Gerald Scottt 中 发 现 的 含有 降解 助 剂 














的 聚 乙 烽 薄膜 光 氧 化 产物 与 热 氧 化 产物 具有 类 似 的 谱 图 形状 。 
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范围 的 分 子 尺 寸 。 也 就 是 说 ， 小 相对 分 子 质量 产品 在 氧化 反应 之 后 就 很 快 进行 生 
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聚 乙烯 薄膜 的 FTIR 谱 
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商业 化 聚 烯 烃 具 有 一 定 的 相对 分 子 质 量 分 布 ， 因 而 其 氧化 降解 产物 也 具有 很 宽 
物 














降解 ， 文 献 研究 证 明 相 对 分 子 质量 在 40000 以 下 的 聚合 物 分 子 在 微生物 活性 环境 中 很 
容易 发 生 降解 。 小 相对 分 子 质量 的 聚合 物 似乎 具有 很 高 的 降解 速率 ， 这 可 能 是 由 
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于 足 水 性 聚 烯烃 经 过 氧化 反应 可 以 转化 为 可 水 湿性 材料 ， 进 而 可 以 被 微生物 所 同化 。 
总 体 上 ， 氧 化 降解 过 程 是 两 阶段 氧化 生物 降解 过 程 中 的 决定 步骤 。 


16.3.2 生物 降解 聚 烯烃 的 生产 成 本 


EPI 的 TDPA 氧化 生物 降解 聚 炳 烃 的 生产 成 本 较 传 统 聚 炳 烃 有 一 定 程 度 的 提高 ， 这 
是 由 于 氧化 生物 降解 聚 烯烃 的 很 多 原料 都 是 传统 聚 烯烃 树脂 ， 且 这 些 材料 也 可 以 在 传 
统 的 设备 上 以 常规 的 速率 进行 加 工 。 其 中 ， 活 性 降解 助 剂 的 使 用 量 往往 随 应 用 要 求 和 
处 理 环 境 条 件 的 变化 而 变化 ， 但 其 使 用 量 总 体 上 都 很 低 。 在 商业 化 堆肥 环境 中 ， 材 料 需 
要 具有 非常 高 的 降解 速率 ， 而 在 掩埋 处 理 的 情况 下 则 没有 这 种 要 求 。 在 掩埋 和 堆肥 环 
境 中 ， 热 是 氧化 反应 最 主要 的 引发 因素 。 在 农业 应 用 和 垃圾 积累 缓解 中 ， 太 阳光 诱导 引 
发 反应 具有 很 重要 的 作用 。 在 所 有 的 情况 下 ， 机 械 应 力 都 有 可 能 会 诱发 氧化 反应 的 发 
生 。 在 使 用 同样 树脂 的 情况 下 ， 氧 化 生物 降解 技术 最 大 的 优点 在 于 材料 的 使 用 时 间 和 
降解 时 间 都 可 以 通过 调节 配方 中 助 剂 的 量 进行 控制 。 对 于 不 同 树脂 的 各 种 应 用 没有 必 
要 再 进行 特定 的 配方 设计 ， 这 也 是 该 技术 较 其 他 技术 更 为 经 济 的 原因 。 

在 贮存 和 使 用 阶段 具有 相同 性 能 的 情况 下 ， 氧 化 生物 降解 手提 袋 要 比 通常 的 手 
提 袋 能 够 节省 更 多 的 成 本 。 总 体 上 ， 和 氧化 生物 降解 聚 烯烃 要 比 水 解 生物 降解 塑料 
( 如 线性 肾 醋 要 经 济 得 多 。 


16.3.3 生物 降解 聚 烯烃 的 安全 性 


在 材料 使 用 和 抛弃 处 理 之 后 ， 针 对 包装 塑料 的 安全 性 需要 考虑 到 两 个 主要 的 
因素 。 包 装 材料 如 食品 袋 、 食 品 和 饮料 容器 (包括 吸管 ) 、 预 制 食品 和 生 侠 食品 的 
包装 袋 、 速 食 食品 和 人 饮料 等 快餐 食品 包装 都 在 大 量 生产 ， 聚 烯烃 产品 被 广泛 应 用 
在 这 些 领 域 ， 且 这 些 塑 料 本 身 就 具有 完全 安全 性 。 对 于 包装 材料 中 小 分 子 成 分 的 
安全 性 也 需要 引起 足够 的 注意 ， 由 塑料 中 迁移 出 来 的 助 剂 也 不 能 对 食品 产生 污染 。 
根据 美国 和 欧洲 的 标准 对 EPI 的 TDPA 配方 安全 性 也 进行 了 评估 (参见 第 3 章 ， 
3.6.3 5), 

在 澳大利亚 和 比利时 ， 利 用 “生态 测试 ”对 TDPA 聚 乙烯 堆肥 袋子 中 的 残留 成 
A ECT WEAR UU 。 标 准 植物 耐 受 性 测试 、 种 子 发 芽 测 试 、 水 阁 和 虹 电 测试 结果 都 表 
明 材 料 没有 负面 影响 。 对 于 只 含 碳 和 氢 元 素 的 聚 烯烃 塑料 ， 这 也 是 很 难得 的 ， 氧 化 
降解 后 的 产物 可 以 被 自然 界 中 的 微生物 同化 并 进行 生物 转化 。 

经 过 广泛 的 测试 和 试验 ,已 经 证 明基 于 Scott/Gilead 技术 的 聚 乙 烯 农用 地 膜 的 氧 
化 生物 降解 产物 具有 无 毒害 性 。Fabbti' 的 研究 也 表明 ， 利 用 S/G 薄膜 可 以 避免 传 
统 聚 乙烯 薄膜 的 抛弃 处 理 所 带 来 的 问题 ， 同 时 这 些 薄 膜 也 非常 有 益 于 玉米 的 生长 和 
提高 产 率 。 他 们 的 研究 还 表明 ， 即 使 在 同一 地 域 多 年 连续 使 用 这 种 薄膜 ， 降解 助 剂 
成 分 也 不 会 对 环境 产生 任何 影响 。 在 试验 中 ， 他 们 将 硫酸 镍 加 入 土壤 中 ， 利 用 这 种 
含 镍 的 降解 助 剂 薄膜 (相当 于 传统 薄膜 经 过 180 年 积累 的 效果 ) 对 蔬菜 作物 进行 生 
长 测试 。 结 果 发 现 ， 这 种 薄膜 对 植物 的 生长 没有 任何 影响 ， 类 似 的 研究 结果 也 被 其 
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他 研究 所 证 明 。 因 此 ， 基 于 其 他 过 渡 金 属 降解 助 剂 的 氧化 生物 降解 助 剂 塑 料 的 残留 
物 也 可 能 同样 具有 无 毒害 性 。 

















基于 EPI 的 TDPA 技术 ，Ciba 专业 化 学 公司 开发 并 市 场 化 了 一 些 农用 产品 5 ， 








并 命名 为 Envirocare 。 广 泛 的 实验 室 和 野外 测试 已 经 表明 这 些 产品 的 有 效 性 。 多 个 






































国际 标准 也 用 于 对 降解 和 非 降解 Envirocare 基 农用 塑料 进行 测试 ， 结 果 也 表明 这 些 逆 
料 都 具有 生态 无 毒害 性 。 


16.4 生物 降解 聚 烯烃 的 后 处 理 过 程 


很 多 国家 出 台 了 多 种 办 法 对 消费 者 使 用 之 后 的 塑料 进行 收集 和 循环 利用 。 例 如 
在 加 拿 大 的 西部 ， 在 每 个 超市 都 备 有 一 个 容器 供 购 物 者 将 使 用 过 的 手提 袋 放 入 ， 这 














些 塑料 袋 可 以 重新 加 了 


















































[成 各 种 产品 。 一 些 商店 对 于 每 一 个 回收 的 手提 袋 ， 可 以 在 相 





应 的 基础 上 以 降低 3 分 钱 的 价格 再 卖 给 消费 者 一 个 新 的 袋子 。 在 其 他 条 例 中 ， 消 费 




















者 还 可 以 使 用 过 的 袋子 更 换 新 的 袋子 。 在 大 城市 中 ,注塑 成 型 的 一 次 性 使 用 的 容器 

















可 以 被 回收 并 再 次 被 
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其 他 产品 ， 也 就 是 “ 蓝 盒 子 项 目 " ， 这 些 盒子 就 是 由 废弃 塑 


























料 再 加 工 而 成 的 。 但 这 并 不 是 试验 的 结束 ， 而 仅仅 是 开始 。 
16.4.1 生物 降解 聚 烯烃 的 掩埋 处 理 














在 使 用 和 重新 使 用 之 后 ， 聚 烯烃 塑料 袋 通常 都 没有 被 收集 起 来 并 再 次 利用 ， 人 





们 往往 认为 这 些 材料 不 能 被 再 次 利用 。 很 多 这 类 袋子 都 在 使 用 之 后 被 用 做 食品 和 其 















































他 家 庭 垃 圾 的 收集 容器 并 被 一 起 掩埋 处 理 。 不 仅仅 是 手提 袋 ， 其 他 很 多 塑料 包装 材 
料 最 终 都 是 被 掩埋 处 理 的 。 很 多 人 认为 这 种 处 理 方式 是 非常 不 合理 的 ， 其 至 认为 这 
就 是 一 场 环境 灾难 。 适 当 的 掩埋 处 理 就 要 保证 没有 液体 ， 没 有 带 异 味 、 毒 性 和 病菌 
的 溢出 物 对 环境 造成 污染 。 在 厌 氧 环境 中 ， 所 产生 的 甲烷 可 以 是 一 种 原料 ， 也 可 能 
会 引起 环境 问题 ， 这 主要 依赖 于 周围 的 环境 情况 。 实 际 上 ， 之 所 以 对 某 些 垃圾 进行 
捧 埋 处 理 ， 主 要 是 由 于 这 些 垃圾 在 某 种 程度 上 进行 再 次 利用 或 回收 过 程 中 存在 着 很 





















































大 的 经 济 问题 。 如 果 可 以 延长 已 经 存在 的 掩埋 垃圾 的 使 用 时 间 ， 那 么 就 可 以 延迟 或 
者 避免 垃圾 的 堆积 问题 ， 这 从 某 种 程度 上 也 是 一 个 解决 问题 的 办 法 。 例 如 ， 氧 化 生 
物 降解 聚 烯烃 包装 塑料 就 属于 这 一 情况 。 



































在 MSW 环境 中 由 于 材料 内 部 较 高 的 碳 含量 ”] 、 无 处 不 在 的 微生物 及 湿 气 使 得 掩 
埋 环境 具有 很 高 的 微生物 活性 。 即 使 空气 中 的 温度 低 于 0%C ,但 在 地 面 以 下 2m 处 的 
温度 往往 不 低 于 30%C 。 在 地 表面 或 者 其 下 几米 深 处 ， 具 有 足够 的 氧气 和 水 分 以 供 有 
机 物质 发 生 喜 氧 生物 降解 。 很 多 真 阔 和 喜 氧 微生物 可 以 使 碳 元 素 转 化 为 二 氧化 碳 。 
对 于 密封 性 塑料 袋 、 片 材 和 薄膜 ， 往 往 会 抑制 被 包 囊 在 其 内 部 的 有 机 垃圾 中 的 气体 
和 液体 的 自由 移动 。 经 过 一 定 的 时 间 ， 低 于 地 面 的 MSW 或 活性 表面 不 能 够 再 为 喜 氧 










































































生物 降解 提供 足够 的 氧气 和 水 分 。 那 么 ， 之 后 厌 氧 微生物 会 将 有 机 材料 内 部 的 碳 转 
化 为 甲烷 ,该 温室 气体 的 浓度 要 比 二 氧化 碳 高 24.5 fi, DRE, 24 MSW 掩埋 环境 
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的 上 层 具 有 足够 的 氧气 和 水 分 时 ， 往 往 可 以 促进 喜 氧 生物 降解 ， 该 过 程 具有 一 定 的 
环境 价值 和 商业 价值 。 要 达到 这 一 目的 ， 最 简单 而 又 最 廉价 的 方法 就 是 利用 氧化 生 
物 降 解 聚 烯烃 作为 包装 材料 。 有 机 材料 快速 的 生物 转化 可 以 大 大 减 小 垃圾 的 体积 ， 
进而 可 以 延迟 新 的 掩埋 场地 的 建设 。 将 碳 转 化 为 二 氧化 碳 而 不 是 甲烷 ， 也 可 以 减轻 
温室 效应 。 

在 通常 的 条 件 下 ，EPI 的 TDPA 聚 乙烯 薄膜 在 掩埋 环境 中 被 处 理 30 天 之 后 才 开 
始 发 生 降 解 61 ; 在 理想 的 条 件 下 ， 开 始 发 生 降 解 的 时 间 可 以 缩短 到 2 个 星期 ， 在 干 
冷 的 条 件 下 ， 该 时 间 又 可 以 延长 到 几 个 月 。 薄 膜 、 袋 子 或 其 他 容器 在 碎 裂 之 后 就 可 
以 发 生 非 生物 氧化 反应 ， 在 掩埋 环境 中 往往 要 受到 机 械 应 力 (如 挤 压 ) 的 作用 。 水 
和 空气 将 可 以 在 掩埋 环境 的 上 层 自由 循环 一 定 的 时 间 ， 可 能 是 几 个 月 或 者 是 几 年 的 
时 间 ， 然 后 有 机 材料 就 可 以 被 喜 氧 微生物 同化 吸收 。 这 种 转化 速率 往往 很 快 ， 进 而 
可 以 快速 减 小 垃圾 的 体积 ， 延 长 垃圾 掩埋 场地 的 使 用 寿命 。 很 明显 ， 在 喜 氧 情况 下 
较 快 的 材料 同化 过 程 ， 使 得 只 剩 下 较 少 的 材料 可 以 在 厌 氧 降解 过 程 中 被 转化 为 破坏 
性 的 甲 烧 气体 。 而 且 ， 掩 埋 场地 被 填充 和 和 覆盖 之 后 ， 很 快 就 可 以 转化 为 休养 用 地 等 
其 他 用 途 。 


16.4.2 生物 降解 聚 烯烃 的 抛弃 处 理 


非常 不 幸 的 是 ， 有 些 人 总 是 无 意 中 将 垃圾 直接 扔 出 户外 。 如 果 对 公众 没有 施加 
限制 ， 那 么 就 很 难 避 免 这 种 乱 扔 垃圾 的 现象 。 很 多 抛弃 的 垃圾 都 是 一 次 性 使 用 包装 
材料 ， 且 很 大 部 分 都 是 聚 烯 烃 塑 料 。 调 查 结果 表明 0 ， 仅 仅 依靠 惩罚 或 者 教育 并 不 
能 缓解 垃圾 的 日 益 积 累 ， 而 降低 抛弃 材料 的 户外 寿命 将 是 一 种 非常 有 效 的 方法 。 在 
美国 ， 很 多 地 方 要 求 饮料 瓶 使 用 可 光 降 解 的 聚 烯烃 六 包装 容器 ， 这 样 就 可 以 大 大 降 
低 由 户外 抛弃 垃圾 所 带 来 的 问题 。 

需要 注意 的 是 ， 使 用 过 的 塑料 产品 大 都 是 被 无 意 中 抛 弃 的 ， 且 很 多 这 类 垃圾 还 
可 以 作为 其 他 物品 的 包装 材料 。 户 外 环境 往往 是 暴露 于 热 、 机 械 应 力 (如 风 和 沉积 
作用 ) 以 及 太阳 光 中 。 由 于 氧化 生物 降解 聚 烯烃 的 非 生物 降解 引发 过 程 往往 是 由 这 
些 因素 引起 的 ， 因 而 上 述 降 解 塑料 的 广泛 使 用 将 可 以 缓解 乱 扔 塑料 垃圾 所 引起 的 环 
境 恶 化 问题 。 由 于 这 些 乱 扔 的 垃圾 必须 进行 收集 并 在 掩埋 环境 中 进行 处 理 ， 那 么 氧 
化 生物 降解 聚 烯烃 包装 材料 的 使 用 也 可 以 看 做 是 减少 乱 扔 垃圾 的 一 种 有 效 方法 。 没 
有 人 会 将 某 类 包装 材料 标记 为 “适合 乱 扔 ”， 也 没有 人 认为 乱 扔 垃圾 这 种 恶习 可 以 被 
随意 放纵 。 
16.4.3 生物 降解 聚 烯烃 的 堆肥 处 理 

可 以 被 允许 进入 商业 堆肥 工厂 的 塑料 必须 在 堆肥 过 程 中 不 能 有 负面 影响 ， 这 
塑料 自身 可 以 发 生生 物 降 解 ， 在 堆肥 结束 之 后 不 能 有 有 害 性 或 毒性 残留 物 存在 ( 
见 第 3 章 ，3.7.2 节 )。 优 良 的 堆肥 必须 没有 塑料 残片 的 存在 ， 必 须 满 足 一 定 的 金属 
含量 的 限制 ， 必 须 在 标准 测试 中 具有 生态 无 毒害 性 。 调 查 结果 表明 ，EPI 的 TDPA R 
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乙烯 堆肥 袋 可 以 满足 上 述 所 有 条 件 。 另 外 一 个 优点 是 ，TDPA 产品 塑料 中 的 碳 在 正式 
堆肥 过 程 结束 之 后 ， 大 部 分 以 氧化 物 、 腐 殖 质 的 形式 存在 。 由 于 只 有 将 堆肥 添加 到 
土壤 环境 中 之 后 ， 材 料 才 可 以 完全 转化 为 二 氧化 碳 ， 这 就 使 得 堆肥 过 程 中 的 营养 成 
分 可 以 实现 最 大 化 利用 。 


16.5 生物 降解 聚 烯烃 的 回收 利用 


通常 ， 传 统 的 包装 材料 ( 如 钢 、 铝 和 玻璃 ) 经 过 适当 的 回收 和 清洗 处 理 可 以 再 
次 利用 。 在 制备 饮料 包装 时 ， 利 用 这 些 原料 往往 需要 比 生产 塑料 饮料 品 更 高 的 能 
tU. ， 特 别 是 生产 铝 饶 时 需要 非常 高 的 能 量 ， 而 且 在 南非 等 国家 和 地 区 ， 这 些 铝 饶 
饮料 瓶 的 再 回收 利用 率 还 没有 超过 50% 。 在 重新 利用 较 重 的 玻璃 瓶 之 前 的 运输 和 清 
洗 过 程 也 需要 很 高 的 能 量 消耗 。 但 是 ， 如 果 使 用 氧化 生物 降解 聚 烯 烃 ， 在 回收 再 利 
用 方面 就 会 具有 多 种 优势 。 


16.5.1 生物 降解 聚 烯烃 的 循环 利用 


消费 者 使 用 塑料 包装 产品 之 后 最 简单 的 一 种 情况 就 是 ， 将 相对 干净 的 器 件 以 其 
生产 时 的 状态 回收 到 茶 一 集中 点 。 因 此 ， 在 超市 中 利用 大 箱子 收集 顾客 使 用 之 后 的 
手提 袋 就 是 循环 回收 的 一 个 成 功 例子 。 在 一 些 已 经 降解 的 聚 烯烃 中 不 可 避免 地 存在 
一 些 包 右 物 ， 由 于 稀释 作用 这 些 物质 也 不 会 影响 到 塑料 的 可 回收 性 利用 。 将 额外 的 
加 工 抗 氧 剂 加 入 上 述 混合 体系 中 可 以 提高 材料 的 熔融 指数 ， 并 且 能 够 保证 由 回收 材 
料 加 工 得 到 的 产品 在 温暖 的 环境 或 户外 可 以 使 用 儿 个 月 的 时 间 。 在 一 些 地 方 ， 将 铸 
模 食品 包装 和 饮料 瓶 收集 起 来 并 回收 制备 成 廉价 的 产品 ， 例 如 塑料 胶合 板 。 但 是 ， 
在 回收 过 程 中 需要 平衡 消费 后 塑料 的 供应 和 市 场 对 相关 产品 的 需求 ， 如 果 能 够 解决 
这 一 问题 ， 那 么 使 用 过 的 塑料 的 回收 利用 将 非常 成 功 了 。 

另外 还 可 能 存在 一 些 疑 问 ， 如 消费 者 使 用 之 后 的 氧化 生物 降解 聚 烯烃 是 否 可 以 
再 回收 利用 ， 如 果 这 些 材料 与 通常 的 聚 烯烃 混合 是 否 就 会 影响 到 原来 的 再 回收 利用 
性 。 目 前 对 这 一 问题 还 要 从 是 和 否 两 方面 进行 回答 。 通 常 需 要 在 工厂 中 对 收集 的 逆 
料 产品 进行 回收 利用 ,但 是 在 通常 的 市 场 中 很 难 收 集 到 所 需要 量 的 使 用 后 的 氧化 生 
物 降解 聚 烯烃 材料 ， 因 而 就 有 可 能 会 出 现 很 多 难以 想象 的 问题 。 尽 管 如 此 ， 也 不 能 
把 问题 想象 得 太 复杂 。 对 于 EPI 的 TDPA 技术 ， 降 解 助 剂 也 不 能 引发 聚 烯烃 的 氧化 降 
解 ， 该 助 剂 也 只 能 加 速 由 热 、 太 阳光 或 机 械 应 力 所 引 发 的 传统 的 氧化 过 程 。 原 始 树 
脂 中 的 残留 抗 氧 剂 和 男 外 附加 的 抗 氧 剂 在 循环 过 程 中 将 会 使 挤 出 过 程 中 的 树脂 氧化 
反应 的 可 能 性 降 到 最 低 。 稀 释 效 应 也 将 会 抑制 产品 发 生 氧 化 生物 降解 ， 但 若 要 使 产 
品 在 使 用 之 后 快速 发 生 降 解 ， 那 么 就 需要 加 入 较 多 的 降解 助 剂 。 


16.5.2 生物 降解 聚 烯烃 的 焚烧 利用 
与 掩埋 处 理 相 比 ， 对 废弃 有 机 材料 进行 焚烧 回收 得 到 热量 也 是 非常 有 吸引 力 的 
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一 种 处 理 方法 局 。 与 石油 
这 也 是 塑料 相 比 于 传统 材料 〈 如 金属 和 玻璃 ) 的 另 一 个 主要 优势 
国家 ， 通 过 易 燃 垃圾 的 焚烧 回收 能 量 的 方法 也 得 到 了 广泛 的 应 月 
同时 引起 严 习 














原料 相 比 ， 使 用 过 的 塑料 也 是 一 种 非常 有 价值 












































气体 往往 被 吹 到 下 风 区 并 产生 污染 。 
烧 往 往 存 在 一 定 的 
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t. 同时， 又 因 高 昂 的 焚烧 工厂 建设 和 运转 费用 ， 


术 在 不 久 的 将 来 也 将 被 弃 用 。 








对 于 氧化 生物 降 角 
料 也 是 一 种 很 优异 的 燃料 ， 不 含 E 
有 毒害 性 (参见 16. 3.3 节 )。 















































16.6 ”生物 降解 聚 烯烃 的 环境 影响 


再 袭 述 。 男 一 方面 ， 我 们 将 探讨 氧化 生物 降解 聚 烯 烃 的 使 


对 于 育 烯 烃 的 环境 影响 
降解 塑料 之 后 对 环境 的 影响 




















的 燃料 来 源 ， 


。 在 日 本 和 丹麦 等 
日。 然而 ， 焚 烧 也 将 
EE 的 环境 污染 问题 ， 例 如 含有 握 代 碳 气 化合物 和 过 渡 金 属 污染 物 的 烟 道 
在 欧洲 、 加 拿 大 和 美国 等 很 多 地 方 ， 人 们 对 欧 


焚烧 处 理 技 


到 聚 烯烃 是 否 可 以 被 安全 焚烧 的 问题 ， 管 案 是 肯定 的 。 这 些 逆 
素 ， 且 经 过 部 分 或 全 部 氧化 之 后 的 残留 物 也 不 具 





， 已 经 有 很 多 相关 问题 的 讨论 ， 例 如 连续 使 用 氧化 生物 
。 相 关内 容 已 经 在 16. 3.3 节 进 行 了 介绍 ， 因 而 此 人 处 就 不 




















16.6.1 Scott/Gilead 产品 


已 经 有 文献 对 塑料 产品 在 多 个 农业 领域 中 的 应 用 效果 进行 了 总 结 *…*， 包 括 氧 
化 降解 聚 烯烃 特别 是 光 降 解 薄膜 主要 的 环境 和 经 济 优势 。 除 了 使 用 聚 乙烯 农用 地 膜 
的 主要 优势 ， 该 薄膜 的 使 用 还 可 以 解决 抛弃 所 带 来 的 严重 环境 问题 ， 原 因 是 这 些 地 
膜 在 生长 季节 过 去 之 后 可 以 成 为 土壤 改 性 材料 。 也 就 是 说 ， 在 农业 中 使 用 氧化 生物 


响 。 研 究 表明 (参见 16.4 7), 
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产品 的 产 率 。 


j 寿 命 ， 并 避免 垃圾 的 积累 。 由 TDPA-PE 所 制备 的 廉价 的 、 一 次 性 使 
以 促进 有 机 垃圾 的 堆肥 ， 并 在 不 发 生 矿 化 的 情况 下 按照 ASTM D6400 fif 


降解 聚 烯烃 薄膜 对 环境 具有 非常 有 利 的 影响 。 
16. 6.2 EPI 产品 


J EPI 的 TDPA 技术 所 制备 的 氧化 生物 降解 聚 烯烃 对 环境 也 具有 非常 有 利 的 影 
使 用 这 些 材料 所 制备 的 手提 袋 可 以 延长 掩埋 点 的 使 





















































j 对 环境 产生 的 有 利 影响 。 












































用 的 堆肥 袋 可 











16.7 参考 文献 











E 提 高 优质 堆 


[1] Guillet J E in Scott G, Degradable Polymers: Principles and Applications, 2nd edn, 
Dordrecht, Kluwer Academic Publishers, chapter 12, 2002. 
[2] Scott G, Polymers and the Environment, Cambridge, Royal Society of Chemistry, 


1999. 


[3] Swift G and Wiles D M, *Biodegradable and degradable polymers and plastics in 


第 16 25 包装 材料 用 氧化 生物 降解 聚 烯烃 


345 





[17] 


[18] 


landfill sites’ in Kroschwitz J I, Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 
Hoboken, John Wiley & Sons, 2004. 

Benjamin D K, ‘The good news about your garbage’ in Consumers’ Research, 86, 
11, 28-30, 2003. 

Tung J-F, Wiles D M, Cermak B E, Gho J G and Hare C W J, ‘Totally degradable 
polyolefin products’, Proceedings of the Fifth International Plastics Additives and 
Modifiers Conference, paper #17, Prague, 1999. 

Wiles D M, ‘The photodegradation of fiber-forming polymers’ in Geuskens G, 
Degradation and Stabilization of Polymers, London, Applied Science, 137—155, 
1975, 

Hawkins W L, ‘The thermal oxidation of polyolefins — mechanisms of degradation 
and stabilization’ in Geuskens G, Degradation and Stabilization of Polymers, 
London, Applied Science, 77-94, 1975. 

Chien L C W, ‘Hydroperoxides in degradation and stabilization of polymers’ in 
Geuskens G, Degradation and Stabilization of Polymers, London, Applied Science, 
95-112, 1975. 

Garton A, Carlsson D J and Wiles D M, ‘Photooxidation mechanisms in commercial 
polyolefins' in Allen N S, Developments in Polymer Photochemistry — 1, London, 
Applied Science, 93-123, 1980. 

Al-Malaika S and Scott G, ‘Thermal stabilization of polyolefins’ in Allen N S, 
Degradation and Stabilization of Polyolefins, London, Applied Science, 247-281, 
1983. 

Al-Malaika S and Scott G, ‘Photostabilization of polyolefins’ in Allen N S, 
Degradation and Stabilization of Polyolefins, London, Applied Science, 283-333, 
1983. 

Billingham N C, Wiles D M, Cermak B E, Gho J G, Hare C W J and Tung J-F, 
*Controlled-lifetime environmentally degradable plastics based on conventional 
polymers’, Addcon World, Basel 2000, RAPRA publishing, p.6, 2000. 

Arnaud R, Dabin P, Lemaire J, Al-Malaika S, Choban S, Coker M, Scott G, Fauve, 
A and Maarooufi A, 'Photooxidation and biodegradation of commercial 
photodegradable polyethylenes', Polym Deg Stab, 46, 211—224, 1994. 

Raninger B, Steiner G, Wiles D M and Hare C W J, ‘Tests on composting of 
degradable polyethylene in respect to the quality of the end-product compost’ in 
Insam H, Klammer S and Riddich N, Microbiology of Composting, Berlin, Springer- 
Verlag, 299—308, 2002. 

Fabbri A, ‘The role of degradable polymers in agricultural systems’ in Scott G and 
Gilead D, Degradable Polymers: Principles and Applications, London, Chapman & 
Hall, 200—215, 1995. 

Billingham N C, Bonora M and De Corte D, 'Environmentally degradable plastics 
based on oxo-biodegradation of conventional polyolefins’ in Proceedings of the 7th 
World Conference on Biodegradable Polymers and Plastics, Pisa, June 4—8, 2002. 
Scott G and Wiles D M, ‘Degradable hydrocarbon polymers in waste and litter 
control’ in Scott G, Degradable Polymers: Principles and Applications, 2nd edn, 
Dordrecht, Kluwer Academic Publishers, 454—457, 2002. 

Gilead D, ‘Photodegradable plastics in agriculture’ in Scott G and Gilead D, 
Degradable Polymers: Principles and Applications, London, Chapman & Hall, 186— 
199, 1995. 


第 17 X 农业 应 用 中 的 生物 降解 塑料 


G Scott, Aston University, UK 
17.1 农用 塑料 栽培 


在 过 去 的 30 年 里 ， 塑 料 在 农业 生产 中 已 经 占据 了 主导 地 位 ， 这 直接 归 因 于 其 透 
明 、 质 轻 、 不 透水 和 抗 微生物 侵袭 等 性 能 避 。 自 1970 年 以 来 ， 由 于 可 降解 塑料 和 橡 
胶 的 投入 使 用 ， 人 们 广泛 地 用 “塑料 栽培 ”一 词 来 描述 塑料 制品 在 农业 中 的 使 用 呈 。 
本 章 将 介绍 可 降解 聚合 物 在 塑料 栽培 和 园艺 方面 的 主要 应 用 。 


17.1.1 农用 保护 薄膜 


使 用 普通 塑料 ( 非 降解 性 塑料 ) 作为 土壤 覆盖 膜 和 保温 膜 的 主要 问题 在 于 残余 
的 材料 会 灌 留 在 环境 中 。 针 对 该 问题 ,水果 、 蔬 菜 生长 用 管道 和 覆盖 膜 开始 使 用 可 
降解 塑料 ， 例 如 聚 乙烯 。 目 前 ， 可 降解 塑料 已 经 成 为 农业 和 园艺 业 的 一 种 重要 经 济 
型 工具 。 在 阿 斯 顿 大 学 的 研究 (参见 17.1.2 节 )05 基 础 上 最 早 将 可 降解 聚合 物 应 用 
于 土壤 覆盖 膜 出 现在 19 世纪 70 年 代 示 的 以 色 列 。 最 初 用 在 草莓 种 植 中 ， 具 有 可 控 光 
照 降解 性 的 薄膜 有 效 地 取代 了 传统 的 秸秆 保持 水 分 材料 ， 由 此 得 到 了 较 洁 净 的 草莓 ， 
并 且 产 量 还 可 得 以 提高 ， 而 后 这 项 技术 在 番茄 种 植 中 也 开始 使 用 。 到 了 19 世纪 80 年 
代 初 ， 这 项 技术 传 到 美国 和 意大利 ， 成 功 地 用 于 甜瓜 种 植 品 41 。 

土壤 覆盖 膜 还 能 使 在 那些 只 能 生长 在 热带 气候 下 的 作物 ， 如 辣椒 、 甘 暮 ， 在 
北方 的 气候 下 生长 ， 因 此 可 降解 的 聚 乙烯 覆盖 膜 很 快 应 用 于 蔬菜 和 谷物 的 栽培 中 ， 
例如 甜 玉 米 、 饲 用 玉米 等 也 能 够 在 北欧 的 气候 条 件 下 进行 种 植 5] 。 将 聚 丙烯 制 成 
可 降解 的 干草 和 秸秆 捆扎 带 ， 以 及 将 高 密度 聚 乙 烯 制 成 催 熟 香 燕 的 保护 袋 ， 这 两 
个 例子 可 以 作为 可 降解 聚 烯烃 在 农业 中 的 经 典 应 用 范例 ?21 。 可 降解 聚 烯烃 在 林业 
和 环境 改善 方面 也 具有 潜在 的 应 用 ， 例 如 利用 塑料 薄膜 的 保护 作用 可 以 在 废弃 的 
煤田 和 高 速 公路 路 基 上 种 植树 木 以 使 土壤 稳固 。 目 前 ， 光 照 生 物 降 解 塑 料 相对 于 
普通 商品 塑料 的 最 重要 优点 在 于 ， 它 们 使 用 后 可 以 直接 留 在 土壤 中 而 无 需 收 集 除 
去 ， 也 不 会 影响 下 一 季 的 作物 。 对 于 光照 降解 塑料 的 生物 降解 的 详细 阐述 可 参见 
第 12 章 。 

土壤 覆盖 膜 的 主要 市 场 之 一 是 远东 地 区 ， 主 要 是 中 国 大 陆 和 中 国 台湾 ， 中 国 在 
农业 生产 中 所 使 用 的 塑料 总 量 是 美国 的 5 倍 咏 。 由 此 可 以 明显 看 出 ， 土 地 覆盖 膜 可 
以 应 用 于 各 种 不 同 的 环境 中 充分 发 挥 其 应 用 潜力 ， 可 以 更 早 、 更 多 地 种 植 农 作物 ， 
同时 大 大 增加 产品 价值 ( 表 17. 1) ， 尤 其 在 外 来 水 果蔬 菜 的 种 植 方面 极 具 优势 。 
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表 17.1 SARAHB SOKA SERRA? 














A 作 物 收入 增加 与 费用 比 
甜瓜 13.0 
蔬菜 5.0 
花生 3.9 
HE 3.6 
棉花 3.0 
玉米 2.5 








在 中 国 台湾 ， 种 植 下 一 季 的 作物 前 需要 从 农田 里 除 控 已 部 分 降解 的 土壤 覆盖 膜 ， 
不 考虑 作物 价值 的 情况 下 ， 单 单 这 笔 花费 就 是 250 美元 /ha( ABO 7, Eig, WE 
特 - 基 列 土壤 覆盖 膜 (SG 地 膜 ) 已 经 在 全 世界 范围 内 应 用 于 各 种 作物 的 种 植 。 从 表 
17.2 ~ 表 17.5 可 以 看 出 ， 与 在 裸露 土地 上 直接 进行 种 植 相 比 ， 土 壤 覆 盖 膜 的 使 用 使 
作物 产量 有 了 显著 的 增长 ?1。 


表 17.2 在 中 国 台 湾 使 用 农用 地 腊 的 植物 面积 数据 4] 


















































K EH 种 植 面积 /ha 
西瓜 17436 
罗马 甜瓜 6607 
香干 瓜 2646 
WE 439 
UE 10273 
FAJA 3541 





表 17.3 在 以 色 列 使 用 和 不 使 用 农用 地 膜 的 棉 纤维 产量 数据 [1 








处 理 方 式 产 率 /(kg/1000m2 ) 纤维 增加 比率 (96) 
Job ARE s 292 ( +25) Eg 
SH SR i 422 ( +30) 49 


表 17.4 在 加 拿 大 使 用 和 不 使 用 农用 地 膜 的 甜瓜 产量 数据 已] 








处 理 方 式 产 率 /( kg/7 棵 植株 ) 纤维 增加 比率 (96) 
Za Hh TEE ii 62.7 = 
HUE ait 92.6 47 


表 17.5 在 美国 使 用 和 不 使 用 农用 地 膜 的 甜 玉 米 产量 数据 [5] 





























. 产 率 /(12/ 英 亩 ) i : 
处 理 方式 平均 值 增加 比率 (96) 
1986 1987 1988 
无 地 膜 覆 盖 1095 1238 1457 1263 一 
地 膜 覆 盖 1382 1306 1623 1437 14 

















iE: 1 英亩 =4046. 856m2 。 
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2001 年 在 中 国 台湾 ， 土 壤 覆 盖 膜 的 作物 种 植 面 积 是 31220ha， 但 同时 每 年 需 从 土 
地 里 移出 大 约 5500t 的 塑料 膜 (5”1 。 从 表 17. 2 可 以 看 出 土地 履 盖 膜 技术 对 于 农业 经 济 
的 重要 性 ， 其 中 列 出 的 作物 都 是 售 价 不 菲 的 无 核 小 果 ， 因 此 在 中 国 台 湾 ， 大 量 的 研 
究 集 中 到 了 可 降解 塑料 的 各 种 应 用 方面 。 

意大利 中 的 A. Fabbri 详细 研究 了 SG 可 降解 塑料 在 农业 生产 中 的 使 用 。 值 得 注意 的 
是 ， 由 于 塑料 中 过 渡 金属 离子 促 氧 化 剂 的 使 用 ， 引 发 了 关于 抵制 环境 中 “重金 属 ” 的 
“绿色 运动 ” Fabbri 与 博洛尼亚 大 学 的 G. A Casalicchio 和 Bertoluzza 的 合作 工作 中 表达 了 
对 此 问题 的 担忧 ， 但 后 来 证 明 这 种 担忧 是 多 余 的 *” i。 美国 的 Taber 和 Ennis 也 对 SG 土地 
覆盖 膜 进行 了 类 似 的 研究 并 得 到 了 类 似 的 结论 001 ， 这 些 调 查 的 结果 将 在 17.3.2 节 进 行进 
一 步 前 述 。 在 各 种 不 同 的 环境 下 使 用 SG 系列 农业 薄膜 ”1 中 得 到 的 一 些 重要 结果 如 
表 17.3 ~ 表 17.5 所 示 。 下 面 将 介绍 影响 可 降解 土地 覆盖 膜 经 济 效益 的 主要 农学 因素 。 

控制 土壤 温度 

土壤 吸收 的 部 分 太阳 能 转化 为 热量 ， 而 覆盖 在 土地 上 的 塑料 膜 起 到 一 个 局 部 
“温室 ”的 作用 。 表 17.661 中 列 出 了 8 月 ~9 月 份 约旦 河流 域 ， 塑 料 膜 下 不 同 深度 土 
壤 的 典型 温度 。 可 以 发 现 ， 靠 近 地 表 的 土壤 温度 较 高 ， 该 现象 的 主要 影响 是 显著 增 
加 了 根 的 生长 ， 由 此 提前 了 成 熟 时 间 ， 增 加 了 农作物 产量 ; 第 二 个 重要 影响 是 加 速 
了 上 一 季 作 物 使 用 的 塑料 残渣 的 氧化 生物 降解 速度 (参见 第 12 章 ) 。 但 重要 的 是 ， 
升 高 的 温度 在 细菌 行为 的 适宜 范围 内 ， 非 生物 的 过 氧化 过 程 和 生物 氧化 过 程 将 会 发 
生 协 同 作用 ， 从 而 增加 残余 塑料 的 生物 同化 速率 。 

表 17.6 在 约旦 河流 域 使 用 和 不 使 用 农用 地 膜 的 8 月 ~9 月 间 的 土壤 温度 数据 3 (单位 :%C ) 



















































































































































































































































































T 农用 地 膜 无 农用 地 膜 
深度 /em " 
最 大 值 最 小 值 最 大 值 最 小 值 
5.0 52 25 42 25 
15.0 42 30 34 31 
20.0 38 35 33 27 
































3e 17.7 列 出 了 中 国 台 湾 近 年 来 在 农业 中 应 用 到 的 产品 "中 。 塑 料 产 品 SG 和 EPI 
TDPA 是 具有 氧化 生物 降解 的 聚 烯烃 (参见 第 3 章 和 第 12 章 ) ， 在 光 和 热 的 作用 下 可 
以 发 生 氧化 生物 降解 041 。 聚 乙烯 和 淀粉 共 混 物 中 往往 通过 加 入 过 渡 金 属 离子 CR 
离子 ) 来 加 速 光 照 -生物 氧化 过 程 。 生 产 商 通常 不 公开 此 问题 ， 因 此 一 个 商品 名 称 或 
Ved Y JLE HIL 


A 17.7. 在 中 国 台湾 商业 化 可 生物 降解 塑料 在 农用 地 膜 中 的 应 用 







































































分 X 降解 机 理 商业 化 产品 
ECO-3 
Ecolene (USIFE 
光 降 解 性 Xe xr 
Polygrade 
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(28) 
分 类 降解 机 理 商业 化 产品 
Plastor SG 
光 生 物 降解 氧化 生物 降解 EPI-TDPA 
Ecolyte 
Ecolene 


Green choice 





Kk 
R ce 水 合生 物 降 解 诱导 聚合 物 裂 解 Oligostarch 
Ecostar 
Polystarch 


Ecostar plus 





Bioflex 


Bioplastics 


生物 降解 水 合生 物 降解 Mater-bi 


Novon 














Greenpol 











d 7.8 总 结 了 农业 中 使 用 的 Ecolene 可 降解 塑料 ， 但 其 中 一 部 分 的 “价值 ” 难 
以 预测 和 衡量 ， 特 别 是 氧 代 有 机 物 的 使 用 必须 引起 质疑 ， 除 非 分 解 后 的 产物 性 质 已 
知 或 者 它们 的 毒性 被 测定 。 而 且 ， 表 17.7 中 的 商品 名 没有 清楚 地 表示 产品 分 解 后 属 
于 哪 一 大 类 。 例 如 ， 远 东 的 USI 公司 生产 制造 的 “ 保 塑 烯 ” 聚 乙烯 -淀粉 制剂 含 
20% ~ 60% 的 低 密 度 聚 乙烯 、10% ~60% 的 淀粉 和 10% ~ 20% 的 增 容 剂 1。 从 这 里 
看 出 ， 尽 管事 实 上 淀粉 不 能 使 聚 乙烯 也 具有 生物 降解 ， 但 该 产品 仍然 号 称 具 有 “ 生 
物 降 解 ”。 在 聚 乙烯 中 含有 5% 、10% 、15% 、20% 的 淀粉 的 配方 被 称 为 “可 光 降 
解 ”， 但 实际 上 并 未 表现 出 光 降 解 性 。 

表 17.8  Ecolene 塑料 的 组 成 

















































































































商 品 名 组 ”成 
DG101 光 降 解 性 聚 乙烯 
DG102 光 降 解 性 聚 所 乙烯 
DG201 生物 降解 聚 乙烯 
DG301 生物 - 光 可 降解 性 聚 乙烯 
DG401 E Vy RAE fg a 8 s 
可 光照 降解 聚 乙烯 的 概念 变 得 越 来 越 模 糊 ， 它 还 包括 一 种 含 二 葵 甲 酮 的 
“TERA” UR PW “BARA” TEA Be eA SE ER BR HE 


























配方 中 并 不 含有 过 渡 金 属 离子 催化 剂 ， 但 试验 证 明 ， 过 渡 离 子 催化 剂 是 保证 连 
续 氧 化 生物 降解 的 必要 条 件 ， 其 至 在 乙烯 一 氧化 碳 共聚 物 中 也 需要 过 渡 离 子 催 
(eA?!)  。 另 一 方面 ， 这 些 烯 烃 类 单 体 与 乙烯 基 酮 共聚 的 聚合 物 (“ 保 塑 烯 ”) 
显示 了 生物 降解 性 能 。 因 此 ， 这 些 塑料 在 一 定时 间 范 围 内 被 生物 同化 的 能 
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以 及 在 土壤 中 积累 的 可 能 性 遭 到 质疑 。 后 来 研究 表明 ， 聚 乙烯 -淀粉 共 混 物 虽然 
确实 会 被 分 解 为 聚 乙烯 颗粒 ， 但 在 园艺 种 植 中 的 器 严 和 盆 里 并 不 会 发 生得 如 此 
之 快 (参见 17.3.1 节 )。 

通常 ， 生 产 商 通过 对 生物 降解 塑料 进行 标准 测试 ， 以 此 来 证 明 最 终 发 生 了 生物 
同化 作用 ， 目 的 是 劝说 消费 者 使 用 该 产品 ， 避 免 对 环境 造成 长 期 污染 ， 而 这 种 不 加 
区 分 地 使 用 “绿色 ”前 级 “Eco” 说 明了 其 必要 性 。 相 关内 容 已 经 在 第 12 章 进 行 了 
详细 介绍 。 

降低 劳动 力 成 本 

在 现代 的 自动 化 农业 生产 中 ， 人 们 铺设 土壤 覆盖 膜 ， 可 以 简单 地 把 植株 插 
和 人 膜 上 已 经 形成 的 孔 中 。 因 为 每 一 排 的 边缘 被 弯 到 底下 ， 膜 必须 牢固 有 所 性 ， 
防止 被 外 力 损坏 ]。 由 传统 塑料 制 成 的 土壤 覆盖 膜 和 通道 在 加 工 、 作 业 过 程 中 
能 保持 稳定 ， 因 此 可 以 一 直 使 用 。 但 通常 的 聚 烯 烃 塑 料 用 做 土壤 覆盖 膜 或 通道 
后 ， 残 酒会 以 大 的 碎片 在 土壤 中 存在 很 多 年 ， 这 样 不 仅 妨碍 植物 生长 ， 而 且 还 
会 对 于 食 草 动物 有 潜在 的 伤害 。 因 此 ， 每 年 这 些 碎片 必须 在 下 一 季 种 植 之 前 从 
土地 里 移 除 ， 否 则 就 会 干扰 根 的 生长 ， 造 成 产量 下 降 52.571。 杨 绍 荣 等 曾经 评估 
发 现 ， 与 使 用 普通 聚 乙烯 相 比 ， 由 于 “ 保 塑 烯 ” 可 降解 农业 膜 具 有 “ 自 毁 ” 特 
性 ， 因 此 能 够 在 各 方面 节省 16% 的 总 成 本 531] 。 而 且 ， 如 今 许 多 农作物 实现 了 自 
动 化 收割 ， 由 传统 膜 留 下 来 的 坚 万 的 塑料 残渣 会 对 收割 机 械 造成 隐患 24 ， 这 样 ， 
使 用 传统 塑料 在 自动 化 农业 中 变 得 不 可 行 ， 因 为 不 仅 消 耗 时 间 ， 而 且 随 着 现代 
薄膜 (8 ~ 10um) 技术 的 发 展 ， 从 土壤 中 将 所 有 的 膜 移 除 实际 上 并 不 可 能 "1。 
因此 可 以 考虑 ， 本 身 坚 万 牢 固 的 塑料 在 农作物 收割 之 前 如 果 能 自身 发 生 快速 降 
解 则 可 以 大 大 节省 成 本 。 

保持 水 分 和 肥料 

以 塑料 制 成 的 土地 覆盖 膜 的 另 一 个 经 济 优势 在 于 能 节省 水 分 和 肥料 。 水 资源 的 
利用 是 21 世纪 的 一 个 大 问题 ， 因 为 水 源 将 不 再 像 过 去 那样 充足 ， 而 保护 水 资源 对 于 
世界 上 很 多 干旱 地 区 的 农作物 种 植 十 分 必要 。 据 调查 ， 对 于 塑料 膜 覆 盖 的 土地 ， 灌 
溉 用 水 减少 了 80% 1。 在 现代 农业 中 ， 肥 料 通 过 灌溉 系统 应 用 于 作物 生长 。 因 为 用 
水 量 的 减少 ， 肥 料 的 用 量 也 将 减少 ,与 直接 施肥 到 裸露 的 土地 相 比 减少 了 30% 1, 
而 且 ， 流 到 江河 湖泊 里 的 肥料 也 减少 了 ， 对 环境 产生 了 正面 影响 。 另 外 ,减少 氮肥 
的 使 用 也 有 助 于 保持 土壤 中 的 碳 ， 防 止 以 二 氧化 碳 的 形式 排出 1。 

抑制 杂 草 生长 

杂 草 的 生长 会 消耗 土壤 中 供 农 作物 生长 的 营养 物质 ， 通 常人 们 靠 除草 剂 来 控 
制 杂 草 。 对 于 通过 基因 工程 改良 得 到 的 抗 除草 剂 粮食 作物 目前 还 存在 争议 ， 而且 
最 近 人 们 还 发 现 杂 草 对 一 直 使 用 的 同一 种 除草 剂 表现 出 了 抗 药性 。 针 对 该 问题 ， 
操作 简单 而 又 不 会 产生 争议 的 抑制 杂 草 的 方法 就 是 使 用 暗黑 色 的 土壤 覆盖 膜 '?] 。 
但 是 ， 以 降低 光 降 解 速率 为 代价 ， 含 特级 炭 黑 的 SG 光照 -生物 降解 聚 乙烯 制 成 的 
黑色 (REKI TW) 土壤 覆盖 膜 并 不 是 我 们 想 要 的 ， 因 为 在 炎热 的 天 气 里 ， 
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黑色 膜 下 面 的 温度 会 升 得 太 高 并 有 可 能 损坏 植物 的 根 。 在 这 种 情况 下 ， 双 层 膜 得 
到 了 成 功 应 用 ， 外 层 以 白色 或 银色 来 反射 热量 ， 内 层 含有 痰 黑 或 以 其 他 黑色 素 阻 
止 杂 草 的 生长 ”7521 。 

促进 植物 根系 发 育 

土壤 表面 保护 膜 的 一 个 没有 预想 到 的 优点 是 有 助 于 植物 根系 的 侧面 生长 。 这 对 
温带 气候 下 的 植物 普遍 有 利 ， 由 于 “温室 效应 ”使 表层 土壤 的 温度 较 高 〈 表 17.2) 。 
温度 的 升 高 激活 了 有 益 微 生物 ， 进 而 提高 了 土壤 中 营养 物质 的 有 效 利 用 率 *。 更 进 一 
步 的 好 处 是 ,土壤 覆盖 膜 能 够 浓缩 膜 下 土壤 蒸发 出 的 水 ,然后 水 滴 下 来 供给 作物 ， 
这 样 避免 了 不 需要 的 盐 在 土壤 表面 的 不 正常 浓度 。 这 是 一 种 在 微 戌 的 土壤 中 “加 糖 ” 
的 做 法 ,使 在 通常 不 可 能 的 地 方 耕 作成 为 可 能 ] 。 


17.1.2 农用 保护 薄膜 的 降解 时 间 控 制 


很 明显 ， 为 了 使 这 项 技术 的 优点 更 加 突出 ， 保 护 膜 必须 始终 保持 无 放射 性 直到 
农作物 被 收割 。 对 于 通常 用 含 营 养 物质 的 水 来 灌溉 的 瓜 类 作物 、 甜 椒 和 敏感 蔬菜 特 
别 重 要 ， 因 为 土壤 覆盖 膜 形 成 了 一 个 植物 根部 微 环境 ， 使 根 只 吸收 它 所 需要 的 水 分 
和 营养 物质 [中 。 而 且 ， 大 雨 带 来 的 过 量 的 水 也 会 造成 与 缺 水 一 样 的 损害 ， 但 如 果 膜 
过 早 地 降解 ， 保 护 性 的 土壤 覆盖 膜 将 会 失去 许多 好 处 ， 结 果 将 造成 损失 。 在 铺设 和 
使 用 的 时 候 ， 土 地 覆盖 膜 要 有 较 高 的 撕 裂 强度 ， 这 一 点 非常 重要 ; 但 是 在 自动 化 农 
业 中 ， 作 物 收割 早期 薄膜 应 具有 较 低 的 撕 裂 强度 ， 这 也 同样 重要 ， 因 为 这 些 塑料 膜 
可 能 会 对 收割 机 械 造 成 隐患 。 薄 膜 的 断裂 伸 长 率 ，( 图 17. 1) 必须 保持 一 个 较 高 的 
常数 值 ， 诱 导 期 (IP) 结束 时 塑料 分 解 成 碎片 而 该 值 也 迅速 下 降 。 使 用 普通 商业 塑 
料 不 能 达到 这 样 的 效果 ， 因 为 抗 氧化 剂 和 紫外 线 稳定 剂 加 入 到 聚合 物 中 ， 不 仅 延 长 
了 诱导 期 ， 还 降低 了 后 诱导 期 过 
氧化 速率 ， 减 弱 了 力学 性 能 。 

很 明显 ， 聚 合 物 在 后 诱导 期 
的 降解 速率 必须 尽 可 能 高 ， 与 聚 
合 物 过 氧化 作用 的 基本 动力 学 相 
一 致 。 短 的 诱导 期 (2 个 月 ) 能 名 
通过 使 用 传统 加 工 稳定 剂 来 实现 ， 
但 对 于 成 熟 期 较 长 的 作物 ， 如 图 
17.1 中 所 示 ， 大 多 数 商 业 抗 氧化 
剂 和 稳定 剂 并 不 能 使 机 理 倒置 。 : ' 
在 优化 技术 中 ， 特 殊 光 稳定 剂 已 IP, —— 生物 同化 一 一 










































































































































































时 间 一 





































































































经 被 开发 出 来 。 下 面 将 介绍 适宜 "m g 


稳定 剂 的 分 子 设计 原理 。 世 界 任 图 17.1 生物 降解 塑料 在 农业 应 用 中 的 理想 性 
何 地 区 的 农业 实践 中 所 需 的 诱导 ,一 断裂 伸 长 率 ”IP。、IP, 一 时 间 控 制 诱导 期 ， 在 
期 都 可 以 由 五 种 浓缩 配方 来 满 该 期 间 材料 的 力学 和 化 学 性 能 不 会 发 生变 化 
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EPS, d 7.9 列 出 了 在 温带 环境 中 每 个 配方 的 脆 化 时 间 。 如 果 需 要 ， 这 些 配方 的 




















共 混 可 以 用 于 中 间 时 间 尺 度 。 
表 17.9 标准 的 SG 聚 乙烯 助 剂 65] 














SG 助 剂 树脂 达到 脆 化 的 时 间 2 
#221 6 个 星期 
#131 3 个 月 
#19 4 个 月 
#12 6 个 月 
#112 12 个 月 














CD 中 欧 和 中 美 春 种 的 平均 时 间 。 























虽然 热带 气候 和 温 训 气候 之 间断 裂 〈 脆 化 ) 时 间 有 一 个 偏 移 ， 但 这 可 以 正常 地 


根据 入 射 能 量 (MJ]m: ) 和 温度 的 合理 精度 来 预测 。 然 而 ， 在 使 气候 发 生 实质 性 变 
化 时 ， 首 先 要 进行 小 规模 试验 。SG 降解 塑料 以 “ 制 膜 者 ”fm-manufacturer 的 商标 在 
全 世界 很 多 国家 得 到 了 广泛 应 用 。 依 据 不 同 级 别 的 可 降解 聚合 物 ， 不 需要 分 别 的 和 


























相对 小 范围 制造 的 性 质 ， 添 加 剂 浓 缩 技术 取得 了 商业 上 的 成 
加 剂 简单 地 取代 了 在 商业 塑料 中 的 添加 剂 。 
在 单一 的 种 植 条 件 下 ， 通 常 在 作物 即将 收获 时 土壤 覆盖 





























季 作 物 5231。 第 一 季 作 物 一 收获 ， 第 二 季 立 即 种 植 在 同一 张 











程序 化 的 生物 降解 土壤 上 覆盖 膜 被 开发 出 来 是 为 了 使 蔬菜 快速 生长 ， 快 速 交 替 生产 两 


功 。 在 实践 中 ， 复 合 添 


KM. FATE, AR AT 








RB, PEAY EAB AE 





长 在 同一 张 膜 上 ， 这 样 第 二 季 作 物 收 获 时 土壤 覆盖 膜 也 到 了 降解 的 时 间 。 为 了 达到 








该 目的 ， 土 地 覆盖 膜 必须 在 被 分 解 前 保持 LEER RI ft site 
详细 阐述 了 该 体系 。 





第 二 季 种 植 因 为 省 去 了 江波 系统 的 成 本 ,这 一 点 带 来 了 相当 大 的 优势 ,灌溉 用 








。 在 参考 文献 [5] 中 




















的 管道 不 被 干扰 ， 确 保 了 快速 转换 。 在 亚热带 气候 下 ,种 于 9 月 的 晚 季 作物 可 以 在 
12 月 收获 ， 这样 12 月 或 1 月 份 于 下 一 季 的 早期 紧 接着 在 同一 张 膜 上 种 下 第 二 季 作 
ON? 。 杨 等 比较 了 中 国 台湾 可 降解 塑料 在 土壤 中 的 寿命 ， 如 表 17. 10 所 示 。 


#17.10 在 中 国 台湾 11 月 30 日 ~12 月 30 日 期 间 ， 商 业 
































化 可 降解 农用 薄膜 产品 的 相对 稳定 性 D] 








商 品 名 树脂 型 号 碎 裂 比例 (96) 
Plastor SC #221 61.0 
Plastor #131 0. 49 
Plastor #12 1. 36 
Green choice 25.3 
Ecolene 0. 72 
Mater-bi 49.0 

Regular PE 0 














另 一 个 非常 重要 的 方法 是 直接 播种 在 由 塑料 完全 覆盖 的 土壤 里 。 其 优点 是 避免 
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了 移植 的 “振荡 ”而 发 生 作 
物 早熟 。 该 过 程 被 称 作 
“ Mid-bed trenching” O4) 包 
括 将 种 子 播种 在 地 沟 里 和 把 
塑料 腊 放 置 在 生长 的 作物 上 


(图 17.2) 。 这 种 技术 带 来 的 
产 率 增加 非常 显著 ， 与 控制 
时 间 控制 可 降解 膜 的 使 























光 - 生 物 可 降解 透明 农用 地 腊 





图 17.2 SG 光 - 生 物 降解 只 乙烯 的 中 床 挖 沟 工艺 示意 图 
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洪流 管道 














用 分 不 开 。 一 个 典型 的 例子 如 表 17. 11 所 示 。 


表 17.11 在 美国 的 德 克 萨 斯 州 ， 使 用 和 不 使 用 中 床 挖 沟 法 的 甜 椒 产 率 对 比 吕 ] 














处 理 方 式 增加 比率 (96) 
未 覆盖 土壤 
中 床 挖 沟 土壤 覆盖 433 








当 植 株 的 叶子 落 在 土 
会 定时 分 解 。 如 果 膜 分解 得 过 早 ， 温室 效应 就 会 消失 ; Ana 
长 成 畸形 。 

热带 气候 里 ， 寿 命 更 长 的 薄膜 可 以 被 作为 太阳 光 灭 菌 膜 。 其 原理 为 : 在 农作物 

















bu. SG 可 降解 膜 在 轻微 的 压力 下 (如 ,<10% ) 





分 解 得 太 晚 ， 植株 就 会 

















种 植 以 前 ， 光 照 降解 膜 放 置 在 土壤 中 一 段 时 间 ， 以 杀 死 土壤 中 易于 积累 的 病原 菌 ， 


这 样 即 可 避免 使 用 会 破坏 高 层 大 气 中 吴 氧 层 的 杀菌 剂 
盖 膜 下 土壤 得 到 的 高 温 能 杀 死 病原 菌 ， 但 不 
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会 影响 有 益 的 微生物 。 正 常情 况 下 ， 农 


作物 生长 在 一 个 新 的 光照 降解 膜 上 之 前 ， 这 张 薄 膜 将 被 分 解 ， 但 是 如 果 之 前 的 这 张 
































薄膜 仍然 很 牢固 ， 植 物 也 可 以 从 有 机 膜 上 的 孔洞 中 长 出 。 


17.1.3 农业 和 园艺 业 的 副产品 
生物 降解 塑料 大 量 























用 于 经 常 在 环境 中 作为 凋落 物 存在 的 副产品 。 在 这 些 应 用 中 ， 








塑料 解体 和 生物 降解 的 时 间 范 围 并 不 像 作物 保护 膜 的 应 用 那样 严格 。 它 们 的 应 用 包 
括 灌溉 管道 、 把 植株 捆绑 以 保持 直立 的 夹子 、 装 种 子 的 鲜 子 、 穴 盘 育 苗 器 和 生长 袋 ， 
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的 保护 袋 ， 























以 及 种 子 释放 袋 和 其 他 可 控制 释放 装置 。 最 




















近 被 开发 出 来 的 一 个 应 用 是 对 生活 垃圾 和 花园 垃圾 的 就 地 堆肥 袋 ， 虽然 还 没有 直接 

















应 用 于 农业 生产 ,但 可 以 为 农业 和 


用 作 植 物 盆栽 


SE, WA, MAE. YD 

















园艺 业 提 供 高 质量 的 肥料 。 





尼 痰 和 木材 等 生物 材料 已 经 用 于 园艺 业 中 的 生物 





降解 花 贫 和 托盘 ，1994 年 的 使 用 量 就 已 达到 7 千 万 !”] 。 这 些 材料 的 主要 优点 是 ， 


虽然 降解 速率 各 自 不 同 ， 但 它们 都 可 以 生物 降解 。 在 这 些 容 器 材料 中 ， 纸 的 降解 速 











率 相当 高 ， 而 木料 相当 低 。 对 植物 来 讲 ， 生 物 降解 容器 的 优点 是 显而易见 的 。 如 果 




















通过 适当 地 设计 ， 它 们 不 需要 被 处 理 ， 随 着 植物 根 的 生长 可 以 自然 降解 。 种 子 萌发 














后 ， 与 无 盆 种 植 相 比 ， 使 用 盆栽 的 主要 局 限 是 植物 的 根部 生长 中 不 能 随时 利用 土 
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d - 5A 
o AZ 


gg) 





响 生 物 材料 (如 纸 和 演 粉 ) MUMB —TUNZIE. AA PR Ae, FA 7K 





























的 增 大 也 使 成 本 明显 增加 ， 降 低 了 生态 效率 。 通 过 计算 ， 为 了 供给 水 所 需 的 多 余 燃 





料 油 高 达 670L/1000m?-?! 。 























使 用 胶乳 或 演 粉 酯 的 演 粉 涂 层 的 花 侈 栽 ， 发现 可 以 减少 水 的 用 量 ， 而 不 影响 花 
盆 的 生物 降解 。 其 他 生物 降解 材料 目前 也 在 研究 中 ， 至 今 还 没有 取得 较 大 的 市 场 份 











额 。 氧 化 生物 降解 塑料 在 通过 容器 壁 减 少 水 分 蒸发 方面 非常 有 效 。 然 而 ， 与 氧化 生 


























物 降 解 塑料 不 同 ， 它 们 被 埋 在 土 里 不 会 降解 ， 除 非 它们 曾 暴 露 在 环境 中 发 生 过 光照 


降解 ， 被 埋 后 会 慢 慢 发 生生 物 降解 。 另 一 方面 ， 因 为 聚 烯烃 比 生物 塑料 廉 
于 节约 成 本 。 而 且 ， 这 是 从 已 经 被 污染 的 废物 流 中 回收 塑料 的 可 接受 的 应 
回收 过 程 51 。 
在 生物 降解 花 盆 里 和 传统 非 生 物 降 解 聚 茶 乙 烯 花 盆 里 
至 于 为 什么 一 些 生 物 原材料 表现 出 抑制 种 子 萌发 的 现 
E 较 好 的 容器 中 蒸发 掉 了 。 在 为 种 





» 


污染 ， 因 此 不 适 于 “高 质量 
Fritz 曾 比 较 了 温室 里 番茄 
的 发 芽 情况 〈 表 17. 12) 92, 


























象 ， 目 前 尚 无 定论 ,或许 是 由 于 水 快速 地 从 渗透 怕 




















价 ， 有 利 
用 ,已 被 





























子 和 植物 选择 最 合适 种 植 材料 的 时 候 ， 这 些 都 是 需要 考虑 的 因素 。 
R17.12 ”生物 降解 植物 花 盆 的 性 能 











































































































vu 生物 数量 (mg/ 个 。 | TEELEN 

Mie 2M Rate C) 植株 ) 数量 比率 〈%% ) 
OKOPUR 100 89 5.3 
FASAL 83 145 8.6 

Mater Bi AL 05H 93 26 1.5 

Biomer P101 RT 100 124 T3 

聚 葵 乙烯 100 1690 100 

Hk: OKOPUR 主要 是 由 糖 用 希 菜 在 提取 糖分 之 后 的 茶 秆 残留 物 、 淀 粉 和 植物 树脂 制备 得 到 的 复合 材 
料 ;FASAL 类 似 于 OKOPUR， 但 是 其 中 的 昏 菜 残 留 物 由 锯 未 替代 并 且 加 入 了 其 他 的 成 分 以 提高 其 
热塑性 ，Biomer-PIOL RT 是 由 德国 的 Biomer 生产 的 可 便捷 使 用 的 一 种 PHB 材料 。 

用 作 包 装 材料 


最 初 ， 可 降解 塑料 作为 农业 材料 被 应 用 在 如 保护 膜 、 
带 来 了 实质 性 的 经 济 效益 ， 这 些 是 氧化 生物 降解 聚 乙烯 的 最 早 应 】 














x 


H 由 


盆 等 方面 ， 给 使 用 者 
]。 使 用 生物 降解 





























塑料 最 初 的 目的 是 利于 环境 清洁 ， 而 缺乏 明显 的 商业 优势 。 如 动物 的 饲料 袋 等 副 产 


品 可 以 以 一 种 相对 清洁 的 形式 回收 而 循环 利用 ， 但 是 这 些 循 环 利用 的 农 
情况 不 如 未 使 用 的 新 袋 "] 。 田 地 上 
降解 ， 而 根本 不 能 再 循环 利用 了 。 

封装 袋 、 包 装 袋 一 般 最 后 都 集 ， 




















农业 上 的 








的 有 些 塑料 























碎片 被 污染 得 太 严 重 ， 在 使 用 时 发 生 











用 袋 的 后 续 











到 了 垃圾 填 埋 场 5 。 然 而 ， 肥 料 袋 和 


动物 饲料 袋 等 垃圾 往往 并 未 被 收集 起 来 ， 而 变 成 在 乡村 随处 可 见 的 废物 。 回 收 那些 








散落 的 塑料 垃圾 成 本 太 高 ， 因 此 并 不 可 行 。 另 外 已 经 订 
它们 并 不 适合 回收 。 对 于 这 些 加 速 光 氧化 作用 的 应 











降解 的 塑料 更 合适 。 这 同样 适 





用 于 香花 保护 袋 ， 








用 ， 




















Fd 


ANUS fd: , AER TE 











i SG 聚 乙烯 的 应 用 























F 明 ， 因 为 污染 和 部 分 降解 ， 


使 用 于 后 续 章 节 介 绍 的 长 期 








以 此 来 加 速成 熟 过 程 ， 保 护 果 实 免 
已 经 商业 化 。 
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用 作 青 储 饲 料 包 、 干 草包 和 生长 袋 

青 储 饲 料 伸缩 包装 膜 是 一 种 常见 的 环境 污染 。 它 们 必须 在 成 熟 期 保持 牢固 坚韧 ， 
但 是 当 青 储 饲 料 被 动物 吃 掉 后 ， 剩 下 的 塑料 袋 将 对 环境 造成 严重 的 污染 ， 是 不 符合 
塑料 缺乏 耐用 性 ， 因 此 无 法 重新 加 工 成 高 质 
机 械 回收 或 许 会 消耗 更 多 的 能 量 ， 而 没有 得 到 











标准 的 再 生产 品 。 由 于 这 些 回收 的 污染 
量 的 材料 2 。 有 人 指出 ， 从 长 期 来 看 
与 新 的 高 聚 物 相同 的 产品 |。 

包括 英国 在 内 的 一 些 国 家 ， xcd 
乡村 ， 在 树 篇 处 和 河岸 边 堆 积 起 来 

























































































且 年 复 一 年 积累 和 导 或 来 越 多 ， 因为 它们 很 











的 塑料 1 








1 缩 袋 在 田地 里 不 断 累 积 ， 散 落 到 周转 





























。 在 英国 约 殴 郡 国家 公园 一 项 义务 收集 中 ， 从 








斯 韦 尔 河畔 绵延 13km 的 公共 道路 上 ， 人 们 收集 了 40m? HEARR, ER 
计 ， 每 年 仅 在 英国 国家 公园 就 使 用 500t 的 薄膜 (英国 所 有 耕地 使 用 量 为 65000t) ， 而 
少 会 被 系统 收集 起 来 加 以 处 理 ， 而 填充 处 




















理 的 成 本 却 逐 年 增加 。 如 果 需 要 ，SC 技术 可 以 使 这 些 材料 以 1 年 或 更 长 时 间 延 迟 进 








行 光 照 -生物 降解 (17.6, W#112), 

















由 于 大 众 需求 ， 


商 们 已 经 开始 趋向 于 使 用 生物 降解 材料 。 


生长 袋 在 蔬菜 和 花 开 的 种 植 方面 应 用 广泛 ,但 这 种 产品 的 实际 体积 并 不 大 ， 且 








青 储 饲料 拉 伸 包装 膜 的 生产 











数量 有 限 ， 因 此 目前 还 没有 表现 出 它们 需要 生物 降解 的 强烈 要 求 。 相 比 之 下 ， 一 些 
经 济 作物 则 更 大 规模 地 使 用 生长 袋 。 例 如 ， 在 中 国 台湾 ， 每 年 有 21500 万 个 纸 质 生长 
袋 用 在 三 大 类 莽 菇 的 生产 中 心 ) 。 在 这 种 应 用 中 ， idus duae M i 
RAO REAR, HDU-T ESCRITAS, FEBS AMIE RUP T edi 752 HEN, CIR 
降解 的 聚 乙 烯 -一 氧化 碳 共聚 物 (E-C0) EARRIERO RRA], dne 17. 13 
所 示 。 然 而 ， 在 这 种 材料 废弃 后 而 变 得 生态 上 可 接受 之 前 ,外 需要 对 其 长 期 生物 同化 

















作用 进行 研究 。 


在 美国 ， 以 SG 氧化 -生物 降解 聚 丙 烯 为 基 
使 用 了 15 年 ， 实 质 上 替代 了 和 干草 包 和 作物 保护 网 上 传统 的 聚 丙 烯 狭 颖 膜 ”; 。 伴 随 着 























快速 分 解 和 生物 同化 作用 ， 它 有 1L 年 的 使 用 寿命 。 
表 17. 13 “灵芝 藻 培 养 过 程 中 E-CO 聚 丙烯 材料 的 力学 性 能 损失 数据 4] 
断裂 伸 长 率 (% ) 




















GAH, rr A e 























聚 合 物 "m ES 
收割 前 收割 后 
ECO3 624 ~ 686 0 
Regular 聚 丙烯 710 ~788 588 ~794 


在 日 本 ， 对 于 生物 降解 聚 炳 烃 的 一 个 重要 发 








Bel 。 结 果 发 现 ， 与 直接 施肥 相 比 ， 


间 。 这 样 就 有 效 降 低 了 污染 TE 泊 水 域 的 富 





的 肥料 包装 袋 会 在 土壤 中 发 生 降 解 “* 


























及 是 使 用 SG 聚 乙烯 进行 肥料 封 








这 种 控制 释放 延长 了 肥料 扩散 到 环境 中 的 时 








营养 化 。 当 肥料 释放 完毕 以 后 ， 空 








。 同 样 ， 通 过 封装 来 控制 农药 的 释放 也 极 具 应 


的 生命 周期 相 协 调 








潜力 ， 可 以 让 使 用 农药 的 时 间 与 害 4 








Cm 








最 近 的 一 个 应 用 是 在 中 国 台 湾 进 行 测 试 的 “播种 带 ”， 种 子 以 精确 的 间隔 被 封装 

















lac 
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在 一 条 带 上 ， 这 样 在 播种 昂贵 作物 时 可 以 更 加 经 济 ']。 很 明显 ， 以 上 每 一 种 发 展 都 
需要 材料 不 同 的 物理 分 解 和 同化 作用 ， 这 是 非常 困难 的 ， 如 果 可 能 ， 可 以 以 一 种 国 
际 标准 对 它们 进行 限定 。 


17.2 环境 中 聚 烯烃 的 氧化 生物 降解 过 程 




















17.2.1 过 氧化 作用 过 程 及 其 控制 


来 自 环境 中 的 氧气 会 使 烃 类 聚合 物 在 空气 中 发 生 自由 基 链 反应 而 降解 。 该 过 程 
曾经 在 第 3 章 、 第 12 章 进 行 过 详细 介绍 ， 并 且 该 过 程 可 以 在 光 和 热 的 作用 下 加 速 ， 
主要 产物 是 过 氧化 氧 (参见 第 12 章 ， 图 12. 1) ， 还 有 伴随 链 断 裂 的 热量 (A) 或 者 
光 能 (hy)， 以 及 进一步 氧化 的 低 相 对 分 子 质 量 生 物 降 解 产 物 ， 如 羧 酸 、 醇 
Rui 27 951 。 


17.2.2. 抗 氧化 剂 和 稳定 剂 


自从 19 世纪 开始 ， 天 然 橡胶 作为 工业 产品 开始 发 展 ， 甚 中 抗 氧 化 剂 的 使 用 抑制 
了 链 反 应 ， 导 致 过 氧化 氨 的 形成 和 烃 类 到 合 物 随后 的 物理 降解 *” 。 但 后 来 发 现 ， 
抗 氧化 剂 也 能 抑制 大 多 数 碳 链 聚合 物 的 生物 降解 |。 在 商业 产品 的 生产 中 添加 抗 
氧化 剂 和 稳定 剂 成 为 了 必要 的 技术 性 解决 方案 ， 因 为 它们 的 加 入 是 为 了 防止 聚合 物 
在 转化 中 发 生机 械 氧化 ”1 ， 得 到 所 需 的 使 用 寿命 2] 。 一 些 加 工 稳定 剂 ， 如 受阻 酚 
或 亚 磷酸 酯 ， 延 长 了 聚 烯烃 在 户外 环境 中 :的 使 用 时 间 ， 虽 然 它们 通常 被 认为 并 不 
具有 光 稳 定性 。 

过 渡 金 属 离子 是 烃 类 聚合 物 过 氧化 作用 的 有 效 加 速 剂 ， 而 抗 氧化 剂 和 稳定 剂 阴 
导 了 该 过 程 (参见 第 3 章 和 第 12 章 ) 。 酚 类 化 合 物 抗 氧化 剂 可 控制 金属 催化 烃 类 聚 
合 物 的 降解 〈 链 断裂 ) ， 但 相对 来 说 在 控制 使 用 寿命 上 并 不 十 分 有 效 ， 尤 其 是 在 户 
A77  。 含 有 过 渡 金 属 化 合 物 和 传统 抗 氧 化 剂 、 加 工 稳定 剂 的 光照 降解 聚 烯烃 就 能 
够 在 短期 土壤 覆盖 膜 中 有 很 好 的 应 用 ， 或 者 作为 包装 材料 ， 最 终 成 为 喜 氧 的 堆肥 。 
那些 必须 在 户外 晴朗 的 天 气 中 保持 3 个 月 或 更 长 时 间 完 整 性 的 聚 烯烃 薄膜 ， 需 要 其 














































































































HM 








































































































他 解决 方法 。 
过 渡 金 属 离子 催化 过 氧化 氢 的 形成 见 式 (17.1) ~ 式 (17.4)。 
POOH + M" —>PO ° +OH- « M"*! (17. 1) 
POOH + M"*!—5P00* +H* +M” (17.2) 
氧气 +PH 
PO* + PH —>POH + P* —~POOH + P* —————P00H (17.3) 


。 。 氧 气 +PH . 
POO" + PH —POOH + P * — — —P * + POOH (17. 4) 
TE: PH = 碳 氧 聚合 物 ，POOH = 过 氧化 聚合 物 。 


上 述 反应 式 反 映 出 了 过 氧化 所 的 快速 积累 ， 以 及 低 相 对 分 子 质量 氧化 产物 
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的 快速 形成 (参见 第 12 3€) 。 因 此 ， 必 须 在 产物 的 使 用 期 内 通过 催化 分 解 过 氧 
化 氧 的 抗 氧化 剂 进行 控制 ,这 是 在 一 个 不 形成 自由 基 的 过 程 中 产生 
的 22222252033。 结 果 ， 它 们 抑制 了 过 氧化 作用 (同时 加 强 了 生物 降解 ) ， 直 
到 抗 氧 化 剂 被 光 和 热 的 作用 耗 尽 。 一 些 过 氧化 性 抗 氧 化 剂 ， 如 名 二 烷 基 二 硫 代 
氨基 甲酸 酯 (NiDRC) 对 聚合 物 是 非常 高 效 的 光 稳 定 剂 ， 因 为 它们 在 紫外 光 下 
稳定 。 其 他 过 氧化 性 抗 氧化 剂 ， 如 锌 二 烷 基 二 硫 代 氮 基 甲酸 酯 (R,NCSS),M, 
是 热 的 抗 氧化 剂 而 不 是 光 稳 定 剂 ， 而 铁 的 化 合 物 是 加 工 稳定 剂 ， 但 配 体 光 解 后 
成 为 光照 - 促 氧化 剂 。 

( R;NCSS),M 为 二 烷 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 酯 ， 以 此 形成 的 抗 氧化 剂 分 别 如 下 。 

导 = Fe， 热 抗 氧 化 剂 ， 光 照 - 促 氧化 剂 。 

M z Zn， 热 抗 氧化 剂 ， 弱 的 光照 - 抗 氧化 剂 。 

导 = Ni， 热 抗 氧化 剂 ， 光 照 - 抗 氧化 剂 。 

许多 二 硫 代 氨基 甲酸 酯 化 合 物 ( MDRCs) 对 光 很 敏感 ， 只 要 硫 配 体 保持 完整 ， 
它 就 是 光照 抗 氧化 剂 ， 但 光 解 后 就 会 转变 成 光照 或 热 促 氧化 剂 0 只 6]。 该 
过 程 最 终 把 原始 的 聚合 物 转化 成 可 生物 降解 的 低 相对 分 子 质 量 产物 。 


17.2.3 生物 降解 过 程 


聚合 物 的 生物 同化 作用 有 两 种 主要 机 理 汪 ”7 。 第 一 种 是 加 氧 生物 降解 ， 
它 是 导致 纤维 素 、 洗 粉 、 聚 酯 和 聚 酰 腕 〈 杂 原子 链 ) 生物 同化 的 主要 过 程 ， 水 
解 会 产生 低 相 对 分 子 质量 的 生物 降解 化 合 物 。 另 一 种 类 似 非 生物 过 程 ， 是 发 生 
在 碳 原子 链 聚 合 物 〈 包 括 天 然 橡 碳 链 聚合 物 PERA! 
EMRE) 的 氧化 生物 降解 。 | | 
JE ^E 99 f xt RAE TÉ. n Sn CAE 
























































































































































过 氧化 反应 水 解 。 。 非 生物 控制 
物 降 解 结 果 类 似 的 低 相 对 分 子 质 | 
E. aM, ZA Wa PP 已 
量化 学 物 原 (MRR. ERAH ye! veep dots. ene. 


类 ) ， 这 些 物质 能 迅速 被 微生物 以 
完全 相同 的 方式 同化 :2371 (图 qm 
17. 3) 。 对 于 这 两 种 机 制 的 详细 过 L dE a 生物 同化 
程 可 以 参见 第 3 章 和 第 12 章 。 

在 碳 原子 链 聚 合 物 废弃 物 的 生 
物 同 化 作用 中 ， 分 子 氢 和 氧化 酶 生 腐殖质 
物 降解 生成 的 非 生物 过 氧化 起 到 整 图 17.3 合成 聚合 物 在 环境 中 的 生物 降解 机 理 
体 和 协同 的 作用 ， 相 关内 容 在 第 12 
章 进 行 了 详细 人 介绍。 然而， 过 氧化 作用 与 水 解 过 程 不 同 ， 它 由 抗 氧化 剂 稳定 地 控 
gf] OE 12917. 2531.95.387 。 后 来 发 现 ， 土 壤 中 降解 木质 素 的 有 机 体 也 可 以 对 聚 乙烯 进行 同 
化 〈 参 见 第 12 章 ) 。 














生物 群 + 二 氧化 碳 
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17.3 生物 降解 塑料 对 环境 的 影响 


17.3.1 普遍 观点 


大 多 数 非 专业 人 士 并 不 相信 人 造 塑 料 会 在 环境 中 发 生 降解 ， 而 那些 通常 对 新 
技术 有 疑问 但 确实 在 农业 生产 中 使 用 过 可 降解 聚 乙 烯 土地 覆盖 膜 的 农民 并 不 这 么 
认为 ， 因 为 经 验 告诉 他 们 可 降解 的 聚 乙烯 在 使 用 期 结束 后 会 被 分 解 成 碎片 ， 并 且 
对 下 一 季 种 植 的 作物 不 会 有 影响 (例如 ， 它 们 并 没 表现 出 生态 毒性 ) 。 公 众 的 误解 
来 自 “ 绿 色 ” 组 织 的 广泛 宣传 ， 以 下 就 是 “绿色 和 平 组 织 ” 发 表 在 1990 年 的 典型 
例子 "31 

“如 果 今 天 把 1kg 聚 乙烯 为 主要 成 分 的 可 降解 塑料 散落 在 土壤 中 ， 有 可 能 在 2033 
年 检测 到 500g 这 种 材料 。” 

造成 这 种 误解 的 事实 是 : 环境 中 商业 聚 烯烃 的 非 生 物 降 解 与 聚合 物 结构 的 生物 

降解 无 关 ， 但 完全 取决 于 为 使 它们 更 加 耐用 而 加 入 的 抗 氧 化 剂 和 稳定 剂 。 然 而 ， 这 
对 非 专业 人 员 来 讲 无 从 得 知 ， 许 多 环境 保护 论 者 不 加 质疑 地 接受 了 绿色 和 平 组 织 的 
这 种 观点 (参见 第 12 章 ) 。 
康 芒 纳 5351 要 为 以 上 引用 的 言论 负责 ， 他 忽略 了 自然 环境 中 非 生物 化 学 品 对 所 
有 材料 生物 降解 的 贡献 (参见 第 3 章 和 第 12 章 ) 。 毫 无 疑问 ， 商 业 珍 乙烯 能 够 耐 
受 环境 中 的 微生物 侵袭 长 达 多 年 ， 然 而 ， 老 化 的 和 风化 了 的 同一 种 聚合 物 的 降解 
碎片 以 铁 、 锰 或 钴 作为 典型 的 促 氧 化 剂 ， 在 缺少 任何 含 碳 来 源 的 情况 下 能 够 促进 
BEEK T! (参见 第 12 章 ) 。 而 且 还 有 证 据 证 明 ， 如 果 在 转化 过 程 以 后 把 
抗 氧 化 剂 从 聚合 物 中 去 除 ， 微 生物 对 聚合 物 的 侵袭 可 以 通过 生物 和 非 生物 化 学 作 
用 发 生 ， 整 体 的 生物 同化 速率 取决 于 抗 氧化 剂 和 稳定 剂 在 聚合 物 中 的 含量 (参见 
12:2.255)5 


17.3.2. 科学 依据 


氧化 生物 降解 (二 这 个 专业 名 词 应 该 可 以 解释 上 述 过 程 。 它 已 经 被 CEN 认 
可 ， “同步 或 依次 的 过 氧化 性 和 细胞 介 导 现象 ”被 定义 为 CEN TC 249/WG9 
“生物 降解 表征 5?1”。 该 定义 表示 了 在 聚 烯烃 的 降解 过 程 中 ， 非 生物 过 氧化 的 协 
同 效应 : 由 热 和 光 加 速 ， 与 细胞 介 导 氧化 过 程 相 结合 。 生 物 降 解 塑 料 的 标准 强 
调 了 要 表现 出 可 降解 聚合 物 实质 性 矿 化 的 需要 。 当 聚 烯 烃 被 暴露 在 环境 中 ， 它 
们 不 再 是 纯 的 磋 毛 化合物 ， 而 是 含有 一 定 浓度 的 亲 水 氧化 产物 (参见 第 3 章 和 
第 12 章 ) 。 碳 氢 聚 合 物 在 自然 情况 下 不 会 发 生生 物 降 解 ， 除 非 以 过 氧化 剂 来 
修饰 。 

将 可 降解 聚 乙烯 土地 覆盖 膜 在 同一 块 土地 里 使 用 超过 15 年 ， 但 没有 发 现任 何 塑 
料 的 积累 。 可 降解 聚 烯烃 在 土壤 中 的 基本 特征 和 主要 价值 是 它 的 梳理 效果 和 最 终 产 
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生 的 细胞 生物 量 肥料 价值 。 因 此 ， 让 聚合 物 在 土壤 中 快速 矿 化 并 不 十 分 理想 ， 因 为 
最 初 聚合 物 里 的 碳 元 素 要 经 过 很 长 时 间 才 能 转化 成 腐殖质 ， 慢 慢 变 成 二 氧化 碳 。 氧 
化 生物 降解 聚合 物 对 于 这 个 目的 是 理想 的 ， 因 为 可 控 的 过 氧化 作用 是 在 整个 过 程 中 
fit fe p ge no! 。 


17.3.3 生物 降解 聚 乙烯 的 生态 毒性 


过 渡 金 属 离子 是 用 来 引发 聚 烯烃 的 热 氧 化 和 光照 氧化 的 ， 因 此 会 使 人 们 质疑 
“重金 属 ” 对 植物 和 人 体 的 影响 。 然 而 ， 这 种 看 法 忽略 了 一 点 ， 在 很 多 农业 土壤 中 
本 身 就 包含 一 定 浓度 的 同样 金属 离子 中。 表 17. 14 Fl Hi T Te HU vo rp Bem s n 
" 



























































R17.14 ”一些 常规 岩石 中 以 氧化 物 形式 存在 的 镍 和 钴 的 含量 4] 












































岩石 类 型 镍 ( x 10~°) i (x10 ~°) 
HKA 750 100 
中 等 离子 的 辉 长 石 30 50 
砂岩 90 
石灰 石 10 ~20 
石英 晶体 64 
人 体 需 要 以 上 这 些 金属 离子 来 进行 正常 的 新 陈 代谢 ， 它 们 大 部 分 来 自 食 用 植物 ， 














而 植物 的 金属 离子 来 自 土 壤 。 表 17. 15 是 来 自 专家 组 报告 的 数据 ， 列 出 了 微量 元 素 在 
常见 水 果 和 谷物 中 的 含量 。 对 于 镍 具有 毒性 的 观点 来 自 煤矿 研究 者 的 早期 调查 ， 据 
称 它 的 粉尘 会 像 石 棉 一 样 引发 间 皮 瘤 所 1 。 

表 17.15 食物 和 水 中 的 微量 元 素 含量 [3] (单位 : mg/kg) 






























































fih 18:0. 01, "35:0. 09， 谷 类 :0. 01， 每 天 的 平均 摄 入 量 :0. 12mg， 淡 水 :0. Olmg/L 
E 绿色 蔬菜 :2 ， 坚 果 :15 ， 面 包 :8 ， 其 他 谷类 :6.8 ， 茶 叶 :2.7， 淡 水 :0. 01mg/L 






































燕麦 :0. 18, ， 坚 果 :1.8 ， 淡 水 :不 断 变 化 ， 每 天 的 平均 摄 和 人 量 :0.016mg (食物 和 水 


中 ) 
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尽管 在 一 般 的 土壤 中 都 含有 大 量 的 过 渡 金 属 离子 ， 但 研究 表明 可 食用 的 植物 只 
会 吸收 少量 所 需 金属 离子 。 而 且 ， 根 据 已 知 参 数 进行 计算 得 出 21， 如 果 在 同样 的 土 
地 上 每 年 覆盖 含 镍 的 可 降解 塑料 膜 ，500 年 才 会 使 表层 土壤 镍 含量 增加 1/1000000。 
其 他 研究 者 也 用 实验 证 明 ， 为 了 模仿 土地 覆盖 膜 造 成 的 土壤 中 金属 离子 累积 ， 在 表 
层 土 壤 中 摊 杂 大 量 水 溶性 镍 ， 并 没有 使 一 些 常见 作物 的 镍 售 量 显著 增加 ， 对 于 西瓜 


的 影响 如 表 17. 16 所 示 。 很 明显 ,植物 只 从 土壤 中 吸收 它们 所 需要 的 很 少量 的 金属 
离子 。 
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R17.16 ”在 含 硫酸 盐 的 土壤 中 生长 的 西瓜 中 的 镍 含量 [4] 

































































对 照 ( x10-6) 60 4E? ( x10 76) 120 年 ( x10-9) 180 ^£? ( x10-6) 
叶子 17.3 15.2 13.5 13.7 
E 5.0 4.5 5.2 5.0 
果肉 2.7 2.0 3.0 3.2 
皮 3.0 3.5 3.2 3.0 
CD 将 硫酸 镍 喷涂 在 土壤 中 ， 使 上 层 土 壤 的 镍 含量 与 Plastor SG 农用 地 膜 在 特定 使 用 时 间 后 积累 的 镍 舍 
量 相同 。 











最 后 ， 在 土壤 中 加 入 了 过 渡 金 属 化 合 物 的 可 降解 聚 乙 烯 颗粒 后 ， 对 植物 生长 的 
研究 已 经 在 中 国 台湾 开展 了 5 年 1。 表 17. 17 比较 了 在 此 期 间 含有 塑料 碎片 和 不 含 
塑料 碎片 的 生菜 产量 (S-K, Yang 和 G-H. Wu， 台 南 农 业 开发 站 )。 又 一 次 证 明 ， 在 
植物 中 并 没有 发 现 重 金属 离子 含量 的 升 高 。 

#17.17 在 含有 塑料 农用 地 膜 残 留 物 的 土壤 中 的 生 莱 产 量 [91 
































产量 / (kg/15. 6m? ) 
种 植 时 间 "M 
不 含 塑 料 碎 片 含 塑 料 碎片 

1992 年 1 月 37.8 39.3 
1994 年 1 月 35.2 38.2 
1995 年 1 月 32.4 34.5 
1995 年 12 月 52.0 55.4 
1996 年 10 月 32.5 38.7 
1997 年 10 月 40.1 40. 5 











17.4 农用 保护 薄膜 未 来 的 发 展 趋势 


灌溉 水 问题 将 会 成 为 21 世纪 的 紧要 问题 ， 应 对 可 用 水 量 的 减少 将 成 为 干旱 地 区 
的 主要 挑战 。 塑 料 土地 覆盖 膜 在 植物 的 根部 营造 了 一 个 微 环 境 ， 除 了 提高 土壤 温度 
以 外 ， 还 能 够 保持 灌溉 水 和 肥料 ， 这 样 增 加 了 作物 产量 ， 也 给 农民 带 来 了 经 济 利益 。 
与 此 同时 ， 人 们 也 越 来 越 意识 到 人 造 产品 对 环境 的 污染 。 

传统 聚 乙烯 土地 覆盖 膜 具有 耐用 的 特点 ， 但 必须 在 耕作 完成 后 从 地 里 移 走 ， 不 
然 它 们 就 会 影响 下 一 季 作 物 的 生长 。 移 除 这 些 本 质 上 不 会 降解 的 塑料 碎片 需要 巨大 
的 人 力 成 本 ， 而 该 问题 可 以 靠 使 用 定时 生物 降解 塑料 来 解决 ， 它 们 在 制造 及 使 用 的 
过 程 中 能 保持 稳定 ， 除 非 暴 露 在 太阳 光 下 被 紫外 线 分 解 。 这 项 技术 已 经 在 全 世界 得 
到 了 应 用 ， 在 不 久 的 将 来 会 通过 立法 限制 会 在 土壤 中 累积 的 材料 的 使 用 ， 否 则 会 在 
土壤 中 长 期 累积 有 毒 的 物质 。 因 此 ， 必 须 在 可 生物 降解 塑料 的 经 济 利益 和 它们 的 长 
期 环境 作用 之 间 把 握 平 衡 。 

定时 光照 生物 降解 聚 乙 烯 已 经 在 全 志 界 广泛 成 功 应 用 ,解决 了 编织 物 残 渣 的 问 
题 。 可 降解 聚 烯烃 还 在 其 他 方面 有 着 洪 在 的 重要 应 用 价值 ， 而 现在 还 处 于 早期 的 发 
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展 阶段 ， 例 如 一 次 性 的 青贮 饲料 包装 袋 和 干草 包装 袋 ， 对 昂贵 的 软水 果 设 置 的 拦 乌 























网 等 。 用 可 生物 降解 塑料 包装 肥料 能 控制 其 在 长 时 间 内 的 释放 ， 而 且 已 经 显著 减少 
了 农业 化 肥 对 河流 湖泊 的 污染 。 对 于 控制 具有 较 长 活动 时 间 的 昆 由 (如 蚊子 ) ， 可 生 
物 降 解 农药 的 开发 并 没有 取得 令 人 满意 的 结果 。 应 用 于 可 生物 降解 聚合 物 材 料 控制 
















































































释放 方面 具有 重要 的 应 用 价值 ， 将 在 最 近 10 年 内 应 用 于 救生 技术 。 
在 上 述 应 用 中 ， 光 照 氧 化 是 导致 土壤 中 生物 同化 作用 的 主要 因素 ， 而 一 些 园艺 

































































产品 需要 不 同 的 解决 方法 。 例 如 ， 用 于 植物 种 子 发 芽 的 生物 降解 花 盆 需 要 在 放 入 土 
壤 以 后 就 迅速 分 解 或 生物 降解 ， 目 的 是 使 植物 的 根 在 生长 中 不 受 限制 。 光 照 降 解 花 
盆 在 放 入 土壤 中 之 前 ， 很 难 做 到 让 它 充 分 被 紫外 光照 射 分 解 成 碎片 ， 随 后 的 生物 同 
































Toi REL dS 




















很 缓慢 。 相 比 而 言 ， 对 于 生物 材料 ， 如 纤维 素 和 尝 粉 塑料 ， 当 被 坦 人 土 


























壤 后 就 会 迅速 发 生生 物 同 化 作用 ， 这 样 就 提供 了 一 种 实际 解决 方法 ， 即 使 用 不 透水 





的 生物 降解 




















涂 层 制作 防水 膜 。 


























近年 来 ， 聚 烯烃 土壤 覆盖 膜 的 使 用 经 验 已 经 引导 人 们 把 “定时 聚合 物 ” 应 用 在 

















了 其 他 农 











副产品 中 。 其 中 一 个 特别 重要 的 目的 是 : 将 世界 各 地 随处 可 见 的 废弃 聚 























烯烃 拉 伸 缠绕 膜 用 于 干草 包装 袋 和 青 储 饲料 袋 。 出 于 经 济 效 益 的 原因 ， 塑 料 生产 商 
不 会 主动 制造 这 些 生物 降解 材料 ， 特 别 是 在 需要 增加 成 本 的 情况 下 ， 因 此 政府 有 必 
要 立法 限制 在 农业 生产 中 使 用 非 降解 性 拉 伸 膜 。 可 喜 的 是 ， 目 前 对 于 这 些 问 题 的 解 
决 已 经 有 了 可 行 性 方案 。 
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18.1 前 言 

















在 当前 的 许多 文献 资料 〈 如 杂志 、 书 籍 和 政府 研究 报告 ) 中 都 记录 了 发 展 可 生物 
降解 聚合 物 的 重要 性 ， 当 然 其 中 也 包括 本 书 ， 因 此 本 章 将 不 再 费 述 。 然 而 ， 如 今 值得 注 
意 的 一 点 是 ， 对 于 开发 和 应 用 可 生物 降解 聚合 物 的 最 大 障碍 是 价格 因素 。 因 此 ， 开 发 其 
高 质量 应 用 《〈 例 如 医药 领域 ) ， 降 低 价格 成 为 研究 和 发 展 可 生物 降解 聚合 物 的 主要 趋 
势 。 使 用 超 临 界 二 氧化 碳 进行 发 泡 为 这 两 个 目标 的 实现 提供 了 潜在 的 方法 。 

发 泡 的 聚合 物 材料 有 一 个 很 大 范围 的 体积 密度 ， 而 这 也 是 决定 材料 的 力学 性 能 
的 主要 因素 。 高 密度 的 发 泡 塑 料 具有 可 观 的 拉 伸 强度 和 弹性 模 量 ,可 应 用 于 承载 ， 
例如 作为 结构 件 ， 而 低 密度 发 泡 塑 料 可 用 于 保温 、 隔 热 和 包装 方面 。 除 了 发 泡 密度 ， 
微 孔 的 尺寸 与 分 布 也 会 影响 发 泡 塑 料 的 最 终 性 能 。 传 统 塑 料 泡沫 具有 相对 较 差 的 力 
学 性 能 ， 因 为 其 微 孔 尺 寸 一 般 大 于 100wm， 而 且 微 孔 的 尺寸 分 布 非常 不 均一 "”] 。 总 
之 ， 有 规整 微 孔 尺 寸 的 泡沫 会 表现 出 更 好 的 力学 性 能 。 

超 临 界 流体 ， 在 高 于 临界 温度 和 压力 的 条 件 下 可 以 把 传统 流体 和 气体 的 性 质 结合 起 来 
而 表现 出 独特 的 行为 ”] 。 尤 其 是 它们 表现 出 类 他 液体 的 密度 ， 具 有 比 气体 高 出 几 个 数量 级 
的 溶解 能 力 ， 而 它们 所 具有 的 类 似 气体 的 粘性 导致 了 其 可 以 快速 分 散 。 将 超 临 界 流体 用 作 
发 泡 剂 来 产生 微 孔 泡沫 的 新 技术 最 近 开 始 发 展 起 来 。 目 前 已 经 证 明 ， 这 种 方法 能 产生 微 孔 
的 密度 高 达 10 4 em? 的 微 孔 泡沫 ， 而 平均 微 孔 尺寸 根据 条 件 从 小 于 10pm 到 50pm 不 等 。 
A EUR TU 曾经 报道 了 利用 二 氧化 碳 和 氮 作 为 发 泡 剂 的 方法 ， 首 先 聚 合 物 颗粒 在 中 等 
压力 (5 ~6MPa) 下 会 被 气体 人 饱和， 然后 加 热 至 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 以 上 。Beckman 
等 报道 了 一 个 看 似 类 似 但 完全 不 同 的 方案 , 使 用 二 氧化 碳 作为 发 泡 剂 在 聚合 物 中 产生 
微 筷 ， 这 是 一 种 常温 变 压 方法 ， 即 在 高 压 (25 -30MPa) 下 使 聚合 物 处 于 二 氧化 碳 的 超 临 
界 区 域 中 被 二 氧化 矶 饱和 ， 然 后 快速 降 压 。 该 方法 的 优点 在 于 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 由 
于 二 氧化 碳 的 存在 而 被 抑制 。 玻 璃 化 转变 温度 被 抑制 是 由 于 稀释 剂 效 应 而 不 是 加 热 聚 合 物 
到 高 于 其 正常 玻璃 化 转变 温度 ， 在 这 种 情况 下 产生 了 微 孔 。 

通过 表征 得 知 微 孔 的 尺寸 在 10 ~50km， 微 孔 分 布 密度 大 于 10? 个 /em ， 并 且 微 孔 尺 寸 
分 布 非常 罕 。 因 为 这 些 独特 的 结构 ， 微 孔 泡沫 塑料 与 未 发 泡 聚 合 物 相 比 表 现 出 优良 的 力学 
性 能 ,例如 冲击 强度 、 硬 度 和 疲劳 寿命 。 如 果 能 开发 出 经 济 有 效 、 持 续 生产 的 工艺 来 生产 
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力 ， 如 作为 包装 、 








是 关键 问题 ， 
这 对 于 合成 已 经 进 





题 ， 因 为 与 传统 的 聚 烯 径 相 比 ， 目 前 它们 的 价格 仍然 非 

18. 1 是 超 临 界 流体 相 图 。 
在 这 张 压力 -温度 图 表 中 ， 有 三 
曲线 分 别 表示 升华 、 炊 融和 沸腾 
， 这 三 条 曲线 也 限定 了 气 
体 、 液 体 和 固体 状态 相对 应 的 区 
域 。 沿 着 线 的 点 〈 在 各 相 之 间 ) 
ZUE 
HETE) 起 始 于 三 相 点 而 终 
备 界 点 ， 超 临界 区 域 起 始 于 临 
界 点 。 在 临界 点 ， 超 临界 流体 可 
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些 材料 ， 微 孔 聚 合 物 所 具有 的 这 些 优 良性 质 将 使 它们 在 许多 应 



































领域 具有 更 强 的 竞争 能 
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和 场 的 可 生物 降解 聚合 物 来 说 是 一 个 非常 重 
常 昂贵 





汽车 零 部 件 、 飞 机 零件 、 体 育 器 械 、 保 温 材 料 等。 在 包装 应 用 领域 成 本 
而 使 包装 材料 降低 密度 和 改善 其 力学 性 能 是 降低 产品 价格 的 两 个 最 好 方法 。 
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以 被 认为 是 一 种 高 于 其 临界 温度 
(T) 和 临界 压力 CP.) 的 物质 。 
度 是 通过 增 大 压力 使 
本 的 最 高 温度 ， 临 界 月 
压力 。 在 这 个 所 请 的 超 临 界 区 域 只 
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18.1 超 临 界 流 体 相 
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E 力 是 通过 升 高 液体 温度 使 
一 相 ， 它 包括 气体 和 液体 





液体 转化 为 标准 气体 的 最 高 
的 一 些 性 质 o 





液态 二 氧化 碳 是 一 种 具有 相对 较 低 临界 点 (T, =31% ，P =7.376MPa) 的 无 毒液 体 ， 














在 超 临 界 流体 领域 应 用 最 为 
的 三 条 线 组 成 的 三 角形 中 
FERN 
用 超 临 界 二 氧化 碳 发 泡 的 动力 是 温度 差异 ， 可 通过 改变 二 氧化 碳 后 
BIB, WA 
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转变 温度 改变 从 而 控 
的 压力 下 降 导致 的 过 饱和 会 诱发 成 核 作用 ， 核 开始 增长 直到 素 合 物 在 一 个 低 的 压力 下 玻 ] 
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广泛 。 超 临界 二 氧化 碳 存在 于 熔融 
5 众所周知 二 氧化 碳 会 膨胀 ， 它 可 以 对 鹿 
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通过 直接 对 聚合 物 加 热 来 











化 。 但 经 典 的 均匀 成 核 更 

K e-C As (PCL) 是 
例子 ， 因 为 它 独特 地 综合 了 生物 相 容 性 、 渗 透 怕 
它 和 丙 交 酯 、 乙 交 酯 的 共聚 物 已 经 在 医药 方面 广泛 应 
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并 不 能 完全 描述 在 温度 变化 过 程 中 
日 内 酯 类 单 体 通过 开 环 聚合 合 
E 和 生物 降 
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微 孔 发 泡 聚 s- 己 内 酯 应 用 于 医药 行业 的 一 个 例子 是 引导 组 织 有 
了 生 方 面 的 应 用 ， 多 孔 种 植 体 被 作为 大 小 选择 性 膜 在 愈合 点 来 促进 特殊 组 
织 生 长 。 理 想 情 况 下 ， 这 种 植 体 应 自身 具有 生物 相 容 怕 
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例如 作为 人 造 皮肤 、 人 造 
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E 物 降解 速率 被 吸收 二 ] R s- 已 内 酯 就 是 一 种 能 满足 这 些 需 要 的 材料 。 聚 s- 已 内 本 
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对 于 所 有 的 生物 降解 聚合 物 ， 产 品 包 装 是 一 个 最 具 洪 力 的 市 场 ， 但 目前 这 个 市 
场 普遍 的 限制 因素 就 是 价格 。 使 用 超 临 界 二 氧化 矶 发 泡 的 聚 s- 己 内 酯 作为 一 种 生物 
降解 包装 材料 有 可 能 降低 成 本 (通过 对 每 个 包装 单元 使 用 较 少 的 材料 ) ， 并 能 扩大 至 
s- 已 内 酯 在 包装 上 的 应 用 数量 。 因 为 聚 s- 己 内 酯 的 玻璃 化 转变 温度 很 低 ( - 60°C) , 
远 远 低 于 冰点 ， 而 实验 操作 温度 远 远 高 于 玻璃 化 转变 温度 ， 就 是 温度 的 差异 使 得 这 
项 研究 区 别 于 其 他 研究 者 的 早期 研究 。 就 其 已 经 表现 出 来 的 性 质 ， 聚 s- 己 内 酯 泡沫 
在 商业 上 和 科学 研究 上 都 具有 重要 意义 。 

本 章 将 主要 介绍 具有 较 低 玻璃 化 转变 温度 、 生 物 降 解 、 生 物 相 容 性 的 聚 s- 己 内 酯 在 
超 临 界 二 氧化 碳 中 的 微 孔 发 泡 行为 。 一 系列 可 变 因素 ， 如 饱和 温度 、 饱 和 压力 、 饱 和 时 间 
和 降 压 时 间 对 于 泡沫 结构 和 密度 的 影响 将 会 通过 密度 测试 和 扫描 电镜 (SEM) 观察 来 研 
究 。 实 验 结果 显示 ， 高 的 饱和 温度 会 导致 体积 密度 的 下 降 ， 不 同 的 饱和 压力 会 导致 不 同 的 
成 核 过 程 。 男 外 ， 饱 和 时 间 也 对 产物 结构 有 重要 影响 。X 射线 衍射 《XRD) 和 差 示 扫描 量 
热 分 析 (DSC) 结果 表明 ， 使 用 超 临 界 二 氧化 碳 发 泡 提 高 了 聚 e- 己 内 酯 的 结晶 度 。 


18.2 聚 己 内 酯 泡沫 塑料 的 生产 


本 章 提 到 的 聚 s- 己 内 酯 是 索 尔 维 公 司 的 CAPA 640 ， 象 牙 白色 颗粒 (M, =85000, 
T,- -60'C, T, - 60), HRE Jy 99. 996 的 二 氧化 碳 被 用 做 发 泡 剂 。 反 应 在 一 个 
50. OmL 的 高 压 可 变 体积 不 锈 钢 反 应 器 中 进行 ， 反 应 器 上 有 两 个 可 以 观察 内 部 的 玻璃 
窗 。 一 个 高 压 注射 泵 (北京 卫星 生产 三，DB-80) 用 于 将 二 氧化 碳 注入 容器 ， 通 过 一 
个 高 压 管 连接 到 反应 口上。 一 个 精度 为 上 0. 01MPa 的 含有 传感器 的 压力 表 (IC Sen- 
sors Co. , Model93) 连 到 反应 器 上 ， 用 于 实时 观察 体系 的 压力 变化 。 该 装置 如 图 
18.2 所 示 。 在 该 实验 中 ， 反 应 絮 放 置 在 常温 含有 温度 控制 模块 的 环形 右 (Thermo 
Haake, P5) 中 ， 其 中 温度 控制 精度 为 +0. 1%C 。 
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图 18. 2 生产 装置 设备 图 
1 一 气色 ”2 一 阀门 ”3 一 注射 穴 4 一 排 气 阀 5 一 含有 可 视窗 的 可 变 体积 反应 器 
6 一 反应 样品 7 一 温度 循环 控制 右 ”8 一 压力 测量 装置 
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泡沫 在 反应 局 内 部 的 一 个 玻璃 管 〈$15mm x 50mm). 内 制备 ， 有 助 于 已 发 泡 样 品 
HWRE, R s- 己 内 酯 被 放置 在 管子 中 ， 和 管子 一 起 放 入 反应 口中。 密闭 的 反应 器 在 
槽 中 预 加 热 到 设置 温度 ， 用 二 氧化 碳 冲 洗 几 分 钟 ， 微 孔 被 填充 到 目标 压力 。 在 这 个 
压力 下 ,树脂 以 指定 的 时 间 暴 露 在 超 临 界 COS 中。 最 后 ， 反 应 避 的 阀门 被 打开 ， 压 力 
释放 到 大 气 中 。 降 压 的 时 间 要 记录 下 来 ， 目 的 是 为 了 分 析 降 压 时 间 对 最 终 产 物 的 影 
响 。 体 系 保持 在 压力 为 零 的 状态 大 约 30min， 目 的 是 使 发 泡 完全 。 

对 得 到 的 泡沫 进行 表征 以 确定 它们 的 密度 、 孔 径 和 微 孔 形状 。 密 度 由 一 个 盖 
上 带 有 毛细 管 的 密度 瓶 来 测定 。 室 温 下 ， 用 分 析 天 平 〈 精 确 度 为 上 0.001g) 测量 装 
满 蒸 馏 水 的 瓶 重 ， 接 着 将 样品 加 入 瓶 中 ， 这 样 与 样品 同样 体积 的 水 沿 着 毛细 管 上 溢 。 
装 有 水 和 样品 的 瓶子 再 次 称 重 。 样 品 的 密度 由 下 式 计算 : 


nee c (18.1) 


Wi +W, — W3 
AP, p= 样品 密度 ; po = 水 的 密度 ; w = 样品 重量 ; w = 装 注水 的 瓶 重 ; w = 装 有 
水 和 样品 的 瓶 重 。 
发 泡 样品 的 微 孔 结构 使 用 AMRAY-1000B 扫描 电镜 (SEM) 来 研究 。 样 品 通 过 在 
液 氮 中 冷冻 制备 ， 使 表面 断裂 ， 通 过 碳 和 人 金 溅 射 涂 层 ， 形 成 厚度 大 约 为 10nm 的 一 
层 。 每 个 样品 的 孔径 通过 8 次 16 





































































































































































































直径 测量 ， 取 其 平均 值 作为 小 ul 

孔 直径 。 J 
ESRAR sT 

(40°, 10MPa), ， 使 用 Berens tat LOF 

的 方法 研究 了 二 氧化 碳 在 聚 e- Bos! 

己 内 酯 中 的 解吸 动力 学 2 。 E 

通过 这 些 测试 ， 计 算 了 平均 的 EO 

质量 增加 ， 将 结果 与 解吸 时 间 x 

的 平方 根 进行 绘图 。 如 图 18.3  — °F 

所 示 ， 增 重 与 解吸 时 间 平 方 根 005——30 35s 40 45 30 35 60" ss 

的 非 线 性 关系 说 明 ，Fickian 的 时 间 12/s12 





理论 不 能 用 来 解释 这 些 解吸 数 图 18.3 吸附 时 间 的 均 方 根 与 二 氧化 碳 的 提取 质量 关系 图 
据 。 如 果 用 解吸 数据 与 解吸 数 QE: 温度 为 40% ， 压 力 为 10MPa， 人 饱和 时 间 为 3b) 
据 的 自然 对 数 进行 绘图 ， 如 图 
18. 4 所 示 ， 得 到 了 一 个 更 好 的 质量 变化 对 时 间 对 数 的 线性 关系 。 

因为 微 孔 的 增长 是 通过 抑制 玻璃 化 转变 温度 (7,)， 但 利用 的 是 稀释 剂 效应 而 不 
是 加 热 聚 合 物 到 一 个 高 于 正常 玻璃 化 转变 温度 的 温度 (T) ， 所 以 发 泡 的 驱动 力 仍然 
是 温度 差 (7-7,) ， 通 过 改变 二 氧化 碳 压力 改变 玻璃 化 转变 温度 从 而 控制 温度 差 。 由 
于 从 平衡 溶液 状态 突然 降 压 导致 的 过 饱和 引发 了 成 核 作 用 ， 核 会 一 直 增 长 到 聚合 物 
在 低压 下 玻璃 化 。 
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扫描 电镜 的 观察 结果 显 
ms R e- 己 内 酯 泡沫 具有 典 
型 的 皮 芯 结构 。 平 均 微 孔 尺 
SRF 30um。 造 成 这 种 现 
象 的 原因 在 于 成 核 过 程 中 出 
现 的 障 得力 很 小 ， 因 为 聚 s- 
己 内 酯 在 这 些 实验 条 件 下 处 
于 橡胶 态 。 另 一 个 可 能 的 解 
释 是 ， 因 为 聚 s- 已 内 酯 样品 
被 放置 在 玻璃 管 中 ， 发 泡 扩 
散 行 为 被 玻璃 管 的 长 径 比 所 
限制 。 图 18. 5 展示 了 已 发 泡 
的 聚 s- 己 内 酯 的 扫描 电镜 的 
横 切 面 和 纵 切 面 的 显 微 照 
片 。 我 们 很 容易 推断 出 ， 与 

















0.8 


二 氧化 碳 的 质量 提取 百分数 (%) 


66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 
Int 


图 18.4 吸附 时 间 的 自然 对 数 与 二 氧化 碳 的 提取 质量 关系 图 
(E: 温度 为 40%C ， 压 力 为 10MPa， 饱 和 时 间 为 3h) 





微 孔 在 长 度 方向 上 的 完全 生长 相 比 ， 因 为 管子 的 空间 限制 ， 在 成 核 过 程 中 发 泡 不 能 
在 直径 方向 自由 生长 。 


war ie 


$^ 


图 18.5 PCL 泡沫 的 横 切 和 纵 切 SEM 图 




















a) 纵 切 面 ， 压力 为 16MPa b) 横 切 





2. 























j， 压 力 为 11MPa c) 纵 切面 ， 压力 为 15MPa d) 横 切 面 ， 压力 为 15MPa 






































(HE: 温度 为 40Y ， 饱 和 时 间 为 3h， 放 大 倍数 为 150 ) 
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18.3 生产 条 件 对 泡沫 塑料 微 孔 的 影响 


18.3.1 温度 对 泡沫 结构 的 影响 














除了 超 临界 流体 (SCF) 的 优点 ， 如 液体 状 密度 使 它 的 溶解 性 比 气体 高 出 几 个 数 
量 级 ,气体 状 粘度 使 它 具 有 较 高 的 扩散 速率 。 在 先前 的 研究 中 ， 二 氧化 碳 的 增 塑 效 











应 对 底 物 玻璃 化 转化 温度 的 抑制 也 对 聚合 物 材料 非常 重要 。 然 而 在 这 项 工作 中 ， 因 
为 聚 e- 己 内 酯 的 低 玻璃 化 转化 温度 ( -60%C ) ， 塑 化 并 不 能 成 为 一 个 关键 因素 。 在 温 
度 低 于 35% 时 ， 泡 沫 材料 也 能 通过 长 时 间 (24h) 制备 得 到 ， 然 而 ， 粗 产品 聚 s- 已 内 
酯 和 发 泡 聚 s- 己 内 酯 整体 形状 变化 并 不 显著 。 当 温度 升 高 (高 于 40%C ) ， 饱 和 压力 稳 
定 在 10MPa， 样 品 与 二 氧化 碳 饱和 后 融化 ， 得 到 的 发 泡 材 料 会 产生 更 大 的 膨胀 。 

图 18.6 显示 了 在 10MPa 压力 下 温度 对 于 体积 密度 的 影响 。 可 以 看 到 ,在 40 ~ 
50% 范围 内 ， 体 积 密度 随 着 温度 上 升 而 增加 。 这 种 现象 可 以 解释 为 ， 根 据 享 利 定律 ， 
二 氧化 碳 的 溶解 性 和 粘度 将 会 下 降 ， 然 而 聚合 物 的 粘度 将 会 同时 减 小 ， 分 子 内 和 分 
子 间 力 将 会 随 着 材料 变 软 而 下 降 ， 因 此 样品 在 40%C 和 8MPa 的 低压 下 饱和 一 段 时 间 。 
如 果实 验 温度 低 于 35%C ， 需 要 较 高 的 压力 (16MPa) ， 以 及 更 长 的 时 间 。 如 果 体 系 被 
加 热 到 45% 或 者 更 高 ， 发 泡 的 直径 可 以 在 降 压 时 尺寸 生长 到 1lcm， 然 而 由 于 壁 的 重 
量 ， 这 些小 孔 会 塌陷 。 如 图 18.7 Bras, 在 40Y - 500C 范围 内 ， 微 也 尺寸 随 着 饱和 温 
度 的 增长 而 增长 ; 当 温 度 高 于 55% ， 微 孔 尺 寸 开 始 随 温度 升 高 而 降低 。 
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Ed 18.6 饱和 温度 和 饱和 泡沫 密度 的 关系 图 
CGE: 压力 为 10MPa,， 饱和 时 间 为 3h) 
这 种 独特 的 性 质 为 超 临 界 二 氧化 碳 辅 助 发 泡 新 应 用 指明 了 一 个 十 分 具有 价值 的 
应 用 方向 : 当 产 品 内 部 或 外 部 的 尺寸 受到 紧密 限制 (如 和 人造 皮 肤 和 上 骨骼 等 )， 毛 坯 可 
以 首先 成 型 ， 在 低温 下 发 泡 ; 当 产 品 没 有 严格 的 几何 限制 时 (如 给 药 系统 、 药 物 容 
器 等 ) ， 超 临界 二 氧化 碳 辅 助 发 泡 可 以 在 相对 较 高 的 温度 下 进行 。 
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图 18.7 温度 对 细胞 尺寸 的 影响 
GE: 压力 为 10MPa， 饱和 时 间 为 3h) 











18.3.2 压力 对 泡沫 结构 的 影响 
在 40%C 的 条 件 下 研究 人 员 仔细 研究 了 饱和 压力 对 于 发 泡 结构 的 影响 ， 实 验 结 
果 如 图 18. 8 和 图 18. 9 所 示 。 
Á e d Ly ~ 
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图 18.8 不 同 饱和 压力 下 形成 的 PCL 泡沫 的 纵 切 SEM 图 
a) 压力 为 14MPa b) 压力 为 15MPa c) 压力 为 16MPa 
QE: 温度 为 40C ， 饱 和 时 间 为 3h， 放 大 倍数 为 150/50) 
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切面 的 SEM 图， 与 此 相对 应 的 微 孔 尺寸 如 图 18. 9 所 示 。 可 以 看 出 ,， 微 和 孔 尺寸 首 先 
随 着 饱和 压力 从 8MPa 到 14MPa 增长 ， 然 后 从 14MPa 到 16MPa 急剧 下 降 。 根 据 均 
匀 成 核 理论 ， 当 压力 下 降 的 幅度 变 大 ， 成 核 作 用 的 能 又 下 降 ， 导 臻 一定 体 积 中 更 
多 微 孔 成 核 。 因 此 平均 微 孔 尺寸 随 着 饱和 压力 从 14MPa 到 16MPa 的 增 大 而 变 小 ， 
该 均匀 成 核 理论 也 被 Beckman 证 实 "*1。 在 更 低 的 压力 范围 内 ， 压 力 释放 梯 度 小 于 
较 高 饱和 压力 范围 (14 ~16MPa) ， 与 成 核 作 用 的 能 垒 相 比 ， 释 放 梯 度 的 影响 是 很 
小 的 。 同 时 ， 体 系 中 液体 密度 和 二 氧化 碳 的 量 是 关键 性 的 ， 因 此 在 高 压 下 饱和 聚 
s- 己 内 了 酯 熔 体 中 会 形成 更 大 的 二 氧化 碳 泡 ， 而 不 是 在 低压 情况 下 形成 更 大 的 二 氧化 
碳 泡 。 
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图 18.9 饱和 压力 与 平均 微 孔 尺寸 的 关系 图 
(HE: 温度 为 40C ， 饱 和 时 间 为 3n) 











18.3.3 饱和 时 间 对 泡沫 结构 的 影响 


饱和 时 间 对 泡沫 材料 结构 的 影响 是 在 特定 压力 (10MPa) 和 温度 (40°C ) 
下 进行 研究 的 。 实 验 结果 如 图 18. 10 Bray, 1.5 ~3 的 开始 阶段 平均 微 孔 太 才 发 
生 细微 变化 ,3 ~4h 微 孔 尺寸 急剧 增 大 , 4 ~ 8h 急剧 变 小 。 值 得 注意 的 是 ， 饱 和 
IN TA) Ze as TR s- 己 内 酯 样品 在 压力 又 降 之 前 暴露 在 高 压 二 氧化 碳 中 的 时 间 ， 与 
压力 降低 速率 无 关 ， 而 压力 降低 速率 控制 了 成 核 和 生长 的 时 间 阶 段 。 虽 然 压 力 
骤 降 是 得 到 泡沫 结构 的 关键 因素 ， 但 是 研究 表明 ， 饱 和 时 间 同 样 对 泡沫 结构 有 
作用 。Beckman[? 1 也 报道 过 类 似 的 现象 ， 过 长 时 间 地 暴露 在 高 压 二 氧化 碳 中 会 导 
致 聚合 物 对 二 氧化 碳 更 多 的 吸收 。 在 这 里 所 描述 的 工作 中 ， 对 于 平均 微 孔 斥 才 
(图 18. 10) ， 是 通过 SEM 图 测量 收集 样品 中 间 区 域 的 信息 ， 这 样 整个 样品 厚度 
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本 体 泡 沫 密度 / (102kg/m3) 


的 浓度 梯度 的 影响 就 被 排除 了 。 所 以 ， 在 微 孔 
对 于 泡沫 结构 的 影响 。 


需要 说 明 的 








对 于 所 有 的 材料 
寸 。 在 最 大 尺寸 
工 过 程 中 材料 的 
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图 18.10 印 压 时 间 与 本 体 泡 沫 密度 的 关系 图 





(iE: 温度 为 40%C ， 压 力 为 10MPa， 饱 和 时 间 为 2h) 











民 才 的 计算 中 仅 考 虑 了 饱和 时 间 


是 ， 在 一 个 特定 温度 下 , 饱和 压力 (图 18.9) 和 饱和 时 间 (图 
18.10). 的 微 孔 尺寸 都 有 一 个 峰值 。 当 压力 变 小 或 者 饱和 时 间 变 短 ， 增 加 压力 或 者 时 
间 变 长 会 使 扩散 进入 聚 s- 己 内 酯 中 的 二 氧化 碳 量 增 加 ， 结 果 造 成 更 大 的 微 孔 。 然 而 ， 








都 有 一 个 熔融 强度 的 限制 ， 将 会 有 一 个 材料 能 够 产生 的 最 大 发 泡 尺 




















以 上 ， 泡 将 会 塌陷 。 最 大 尺寸 取决 于 儿 个 因素 ， 如 温度 、 压 力 和 加 





物理 化 学 变化 交 联 或 降解 ) 。 





























由 实验 结果 可 以 看 出 ， 聚 合 物 熔 体 都 存在 一 个 可 以 得 到 最 大 膨胀 率 的 最 佳 温度 。 





因为 高 压 和 较 长 的 饱和 时 间 都 会 使 玻璃 化 转变 温度 降低 ， 对 控制 温度 也 有 同样 的 影 
响 ， 研 究 温度 对 膨胀 和 微 孔 结构 的 影响 是 十 分 重要 的 。 图 18. 11 所 示 为 各 种 温度 下 的 
发 泡 过 程 示意 图 。 当 温度 很 低 〈 低 于 35% ) 时 ， 二 氧化 碳 扩散 到 涌 合 物 中 的 速率 非 
物 基 本 上 不 会 发 泡 。 甚 至 在 较 长 的 饱和 时 间 下 ， 当 吸收 了 足够 的 二 
氧化 碳 后 ， 发 泡 产品 也 会 一 致 地 熔融 破裂 。 这 种 现象 也 可 以 在 挤 压 发 泡 中 观察 
By) | "ug Ke; (高 于 55% ) 时 ， 泡 沫 开始 在 膨胀 中 透 过 热 的 表层 逃离 。 体 积 密 
度 和 微 孔 尺寸 虽然 并 不 直接 相关 但 也 有 着 密切 的 关系 ， 体 积 密度 和 微 孔 尺寸 都 有 一 








常 低 ， 因 此 聚合 


个 最 大 值 ， 体 积 


























膨胀 是 在 某 一 特定 饱和 时 间 条 件 下 压力 条 














1 温度 的 函数 。 当 温度 低 于 








30%C ， 微 孔 尺 十 非常 小 ， 体 积 密度 很 大 ， 以 此 或 许可 以 推测 出 随 着 温度 升 高 和 饱和 


时 间 延 长 ， 微 孔 








尺寸 将 会 变 大 ， 而 体积 密度 会 下 降 。 
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在 一 定 的 温度 下 膨胀 
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图 18.11 各 种 温度 下 的 发 泡 过 程 示意 














18.3.4 降 压 速率 对 泡沫 结构 的 影响 

在 不 同 降 压 速率 时 分 别 进 行 了 一 系列 40°C 和 10MPa 条 件 下 的 实验 。 实 验 结 果 如 
图 18. 12 所 示 ， 说 明 泡沫 体积 密度 随 着 降 压 时 间 的 增加 而 增加 。 可 以 推导 出 ， 延 长 降 
压 时 间 保 证 了 微 孔 有 更 多 的 时 间 向 国定 点 收缩 ， 这 样 就 使 泡沫 体积 减 小 ， 因 此 体积 
密度 随 着 降 压 时 间 的 增加 而 增 大 。 


800 


600 + 
400 + 
200 + 
I 4 31 3 a a 


饱和 时 间 m 


18.12 ”饱和 时 间 与 平均 细胞 斥 才 的 关系 图 
(He: 温度 为 40% ， 压 力 为 10MPa) 


























平均 细胞 尺寸 /hm 
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既然 微 结构 会 影响 材料 的 行为 ,那么 就 有 必要 控制 决定 泡沫 中 微 筷 尺寸 和 尺 
才 分 布 的 成 核 步 又。 用 于 研究 成 核 过 程 的 模型 分 为 均 相 成 核 和 非 均 相 成 核 。 均 相 
成 核 模型 '””%"” 建立 在 化 学 成 核 理论 上 ， 简 单 来 说 ， 该 理论 关注 于 得 到 活化 能 以 
上 非 稳 定 的 一 类 发 泡 相 ,活化 能 是 由 相 平 衡 和 表面 张力 确定 的 。 均 相 成 核 模 型 被 
用 于 解释 可 以 忽略 的 成 核 速率 ， 直 到 大 约 SO001bf/in^ (34. 5MPa) 的 气体 饱和 压 
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力 。 然 而 ， 真 正 的 均 相 成 核 是 一 个 很 难 被 影响 的 现象 ， 即 使 在 实验 室 中 使 用 温度 
变化 的 方法 。 而 且 ， 均 相 成 核 本 质 上 是 一 个 无 规 的 过 程 ， 并 不 被 认为 是 发 泡 机 理 。 
Kumar 和 Suh'”3] 得 出 结论 ， 在 聚 茶 乙 烯 中 的 微 孔 成 核 现象 并 不 能 用 均 相 化 学 成 核 
理论 来 很 好 地 解释 。 
Kweeder 等 [8 提出 了 并 不 充分 的 简单 成 核 理论 ， 假 设 系统 中 有 一 定数 量 的 预制 微 
孔洞 的 存在 ， 在 它们 周围 发 生成 核 。 一 些 非 均 相 成 核 理论 被 发 展 出 来 并 得 到 了 可 控 
制 、 预 期 的 成 核 机 理 和 微 结构 31。 然 而 ,该 原理 的 使 用 和 模型 化 需要 对 非 均 相 成 
核 引 入 很 好 的 解释 ， 与 实验 数据 相 一 致 很 大 程度 上 依赖 于 物理 体系 如 何 与 模型 假设 
一 致 。Campbel 等 31 使 用 了 一 个 模型 来 预测 非 均 相 成 核 ， 以 此 研究 热 和 压力 的 变 
动情 况 对 聚 碳 酸 醋 和 聚 茶 乙烯 体系 的 微观 结构 损伤 的 影响 。 结 果 显 示 ， 样 品 在 低压 
下 迅速 冷却 后 明显 地 表现 出 更 多 微观 裂纹 。 
在 常温 、 变 压 过 程 下 ，Beckman 等 "1 已 经 证 明 经 典 的 成 核 理 论 可 以 用 来 描述 
高 压条 件 下 的 成 核 。 在 这 种 常温 、 变 压 过 程 中 ,聚合 物 样 品 在 足够 长 的 时 间 内 被 
超 临 界 二 氧化 碳 膨 胀 起 来 ， 保 证 被 聚合 物 所 吸收 的 液体 量 处 于 平衡 中 。 被 吸收 的 
超 临 界 二 和 氧化 碳 的 量 足 以 将 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 降低 到 室温 ， 产 生 即 使 浓缩 
以 后 也 是 液体 的 聚合 物 溶液 。 在 常温 下 迅速 降 压 使 微 孔 产 生 ， 并 驱动 体系 在 微 结 
构 上 向 玻璃 化 一 一 冰冻 转变 。 因 为 进行 的 过 程 中 二 氧化 碳 的 压力 大 大 高 于 聚合 物 
在 工作 温度 下 塑 化 所 需要 的 压力 ， 体 系 是 均匀 的 液体 状态 ， 因 此 已 经 证 明 ， 经 典 
的 成 核 理 论 可 以 用 于 描述 任何 条 件 下 的 成 核 行为 ， 均 匀 成 核 理论 也 可 以 用 来 研究 
PMMA 的 成 核 。 


18.4 聚 己 内 酯 泡沫 塑料 的 结晶 度 


开发 微 孔 泡沫 的 主要 目的 是 研究 它们 在 药物 方面 的 潜在 应 用 ， 例 如 作为 持续 药 
物 释放 的 容器 ， 以 及 作为 人 造 皮肤 和 骨骼 的 原材料 。 除 了 其 本 身 与 人 体 的 生物 相 容 
性 ， 在 应 用 阶段 的 稳定 性 和 生物 降解 性 也 同样 重要 。 之 前 的 研究 证 明 ， 相 对 分 子 质 
量 和 结晶 度 是 影响 聚 s- 已 内 酯 可 生物 降解 的 主要 因素 321， 聚 e- CL ADIRE E i 
AY HEIDE SE SEF SA a BAY WEARS! KRD 和 DSC 可 以 用 来 研究 未 处 理 聚 se- 已 内 
酯 和 发 泡 聚 s- 已 内 酯 的 结晶 度 。 
X 射线 衍射 (XRD) 测试 是 在 Bruker D8 衍射 仪 上 进行 的 ,在 40kKV、40mA Cu 
Ko 辐射 下 操作 ， 辐 射 由 一 个 石墨 样品 单 色 仪 产生 。29 角 在 12* 和 45° 之 间 的 衍射 谱 
被 记录 下 来 。 样 品 的 非 晶 态 区 域 由 一 个 高 斯 近似 拟 合 ， 如 图 18. 13 所 示 ， 并 用 Gauss- 
ian 曲线 估算 样品 。 非 晶 态 区 域 的 面积 从 衍射 谱 的 总 面积 中 减 去 ， 得 到 所 要 研究 的 材 
料 结晶 度 的 百分数 。 未 处 理 聚 s- 已 内 酯 和 发 泡 聚 s- 已 内 酯 的 XRD 结果 如 图 18. 14 所 
示 ， 数 据 总 结 如 表 18. 1 所 示 。XRD 结果 显示 ， 对 于 两 个 发 泡 体 系 ， 结 唱 度 都 明显 增 
加 (相对 于 未 处 理 聚 s- 已 内 酯 ) ， 对 于 发 泡 聚 se- 已 内 酯 1 (在 10MPa 下 处 理 2h) 和 
发 泡 聚 s- 已 内 酯 2 (在 15MPa 下 处 理 3h) 结晶 度 分 别 增加 了 42. 00% 和 42. 86% 。 
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i 
5000 上 
4500- 一 在 一 发 泡 聚 已 内 酯 (PCL) (压力 = 10MPa ) 
4000 | 一 一 一 无 定形 区 的 高 斯 近似 拟 合 
3500 上 
a 3000 L : 
Pr 
z 25004 e 49.796 crystallinity 
2000 上 " 
1500 上 T ki 
1000 上 p 50.3% amorphous 
500 L 
0 L 1 = 
10 15 20 25 30 35 40 45 
20/(°) 
图 18.13 泡沫 PCL 的 XRD 衍射 图 
通过 XRD 测 得 的 这 些 材料 i 
的 结晶 度 与 由 DSC 得 到 的 数据 8000 | 
具有 良好 的 一 致 性 。 采 用 Pekin- 
Elmer Pyris-1 DSC， 带 有 内 冷却 iol. 
介质 (Intracooler 1P), ， 使 用 氮气 
Be, SAAR. ASH Fo a 
于 温度 和 热 容 计 算 , 样品 以 三 | 
10°C/min 的 速度 从 20% 加 热 到 
1007C ,测量 这 个 过 程 的 热 容 ， 209r 
以 此 来 衡量 结晶 度 。 发 泡 样 品 从 
A ribs ^ fi 上 一 am 
100C 冷 却 下 来 ,再 次 在 同样 的 Oo as 2 25 30 3 4) 45 
条 件 下 加 热 ， 以 确保 发 泡 对 于 结 20/(°) 
量度 的 影响 。 相 对 结晶 度 的 变化 图 18.14 XRD 衍射 图 
可 以 由 下 式 计算 : A 一 原始 PCL_B 一 快速 济 火 的 原始 PCL 熔 体 一 泡沫 
H PCL (压力 为 10MPa) ”DD 一 泡沫 PCL (压力 为 15MPa) 
X= x100% — (18.2) EE 一 二 次 熔融 和 济 火 的 泡沫 PCL (压力 为 15MPa) 
v 
XB. Ay EAE PS, Hy 是 未 处 理 聚 s- 已 内 酯 材料 的 热 容 。 
表 18.1 泡沫 对 各 种 PCL 结晶 过 程 影响 的 XRD 数据 
PE d 结晶 度 (96) 结晶 度 变 化 〈% ) 
直接 使 用 的 原始 聚 s- 己 内 酯 (PCL) 42.0 = 
UA RATE URS OPER (PCL) 35.0 — 
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( 续 ) 
样 d 结晶 度 (96) 结晶 度 变 化 (96) 
A OE (PCL)-1 49.7 +42. 00 
发 泡 聚 s- 己 内 酯 (PCL) -2 50.0 +42. 86 
二 次 熔融 体 -2 30.7 — 
ik: PCL 在 40C 下 进行 发 泡 成 型 ， PCL-1 在 10MPa 的 压力 下 处 理 2h，PCL-2 在 15MPa 的 压力 下 处 理 3h。 

















图 18. 15 给 出 了 未 处 理 聚 e- 己 内 酯 和 发 泡 聚 s- 己 内 酯 〈 发 泡 聚 s- 己 内 酯 -1， 在 
40*C, I0MPa 下 处 理 2h) 的 DSC 曲线 。 可 以 看 到 ， 经 过 超 临 界 二 氧化 碳 发 泡 后 ， 起 
台 温 度 和 熔点 都 上 升 了 。 这 充分 说 明 ， 晶 体 结 构 已 经 改变 ， 或 者 晶体 片 唱 的 厚度 已 
经 增加 了 。 结 唱 度 的 详细 结果 如 表 18. 2 所 示 。 表 中 的 数据 清楚 地 说 明 发 泡 后 相对 结 
曲 度 明 显 增 加 。 结 晶 度 的 增加 可 以 归 因 于 发 泡 过程 中 聚合 物 链 的 取向 Y”]。 



































































































35 
3 | 发 泡 聚 已 内 酷 ( PCL ) 二 次 熔融 体 只 
3 
PS 
# T 发 泡 聚 已 内 酯 ( PCL ) 
20 \ 
‘ 
15 " " " n L 
40 45 50 55 60 65 70 
EC 
Al 18.15 原始 和 泡沫 PCL 的 DSC 曲线 
CE: 温度 为 40%C ， 压 力 为 10MPa， 饱 和 时 间 为 2h) 
表 18.2 SC 二 氧化 碳 处 理 对 聚 己 内 酯 (PCL) 的 热 性 能 的 影响 
样 品 熔融 起 始 温度 /%C 熔融 温度 /SC XUR/ (Mg) | 结晶 度 变 化 (% ) 
原始 聚 s- 已 内 酯 (PCL) 52. 19 54. 28 41. 68 = 
发 泡 聚 s- 已 内 酯 (PCL)-1 54. 36 57. 80 60. 80 +45. 87 
二 次 熔融 体 -1 52. 36 55.10 43. 65 
发 泡 聚 s- 已 内 酯 (PCL)-2 55.43 59.30 61. 60 +47. 98 
二 次 熔融 体 -2 52. 23 54. 60 43. 73 














18.5 总 结 
































K e- 己 内 酯 泡沫 可 以 在 超 临 界 二 氧化 碳 中 制备 。 对 影响 发 泡 结构 的 各 种 不 同 因 
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素 进行 的 详细 研究 表明 ,存在 一 个 使 每 个 聚合 物 熔 体 达 到 最 大 膨胀 率 的 最 佳 温 度 。 
因为 高 压 和 较 长 的 饱和 时 间 都 能 降低 玻璃 化 转变 温度 ， 实 际 上 与 控制 温度 效果 相同 ， 
量化 温度 对 于 膨胀 和 微 孔 结构 的 影响 非常 重要 。 研 究 还 发 现 了 体积 密度 和 微 孔 斥 二 
的 最 大 点 ,在 某 一 饱和 时 间 下 ， 体 积 膨胀 是 压力 和 温度 的 函数 。 当 温度 低 于 30Y ， 
微 孔 尺 寸 很 小 ， 体 积 密 度 变 大 。 一 般 来 说 ， 如 果 温 度 和 饱和 时 间 都 增 大 , 微 孔 尺寸 
将 会 增 大 ， 而 体积 密度 会 下 降 。 

在 某 一 特定 温度 下 ， 对 于 饱和 压力 和 饱和 时 间 ， 微 孔 斥 才 出 现 了 峰值 。 当 压力 
较 低 或 者 饱和 时 间 变 短 ， 压 力 增 大 或 时 间 延 长 ， 会 造成 扩散 进入 聚 s- 己 内 酯 的 二 氧 
化 碳 量 增多 ， 从 而 造成 更 大 的 微 孔 。 然 而 ， 所 有 材料 的 熔 体 强度 都 有 一 个 限度 ， 因 
此 将 会 存在 一 个 材料 能 产生 的 最 大 气泡 扩 寸 。 若 高 于 这 个 最 大 斥 二， 形成 的 泡 将 会 
破裂 。 

在 常温 变 压 过 程 中 ， 已 经 证 实 经典 的 成 核 理论 可 以 用 于 描述 高 压条 件 下 的 成 核 
过 程 。 在 这 种 常温 变 压 过 程 中 ,通过 一 个 足够 长 的 时 间 段 里 聚 s- 己 内 酯 被 超 临界 二 
氧化 碳 膨胀 ， 保 证 被 聚合 物 吸收 的 液体 处 于 平衡 量 。 吸 收 的 超 临 界 二 氧化 碳 的 量 足 
以 将 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 降低 到 室温 以 下 ， 产 生 浓 缩 的 聚合 物 溶液 。 在 常温 下 
急剧 降 压 会 产生 微 筷 ， 也 会 驱动 系统 在 微 结构 上 玻璃 化 、 结 晶 。 因 为 这 个 过 程 是 在 
二 氧化 碳 压 力 远 高 于 工作 温度 时 聚合 物 塑 化 所 需 压 力 下 进行 的 ， 体 系 处 于 均匀 液体 
状态 。 因 此 证 明 ， 经 典 成 核 理 论 可 以 用 于 解释 在 这 些 条 件 下 的 成 核 行为 。 

由 XRD 和 DSC 结果 证 明 ， 聚 s- 己 内 酯 的 结晶 性 在 发 泡 后 显著 增加 。 这 对 于 改善 
其 生物 降解 性 能 很 有 和 希望， 因为 早先 的 研究 发 现 ， 结 唱 性 是 影响 聚 s- 己 内 酯 生物 降 
解 的 主导 因素 之 一 ”1- 。 而 且 ， 了 解 由 超 临 界 二 氧化 碳 产生 的 微 孔 聚 s- 己 内 栈 泡 沫 
的 结构 性 质 关系 的 复杂 本 质 ， 对 于 控制 它 的 形成 以 及 开发 它 在 医药 及 其 他 高 性 能 领 
域 的 潜在 应 用 十 分 重要 。 
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19.1 前 言 





自 1950 年 以 来 ， 塑 料 制 品 在 农业 上 的 使 用 量 激增 。 在 1990 ~ 1999 年 间 ， 全 世界 
的 消耗 量 增长 了 62% ， 而 从 1985 年 到 2003 年 更 是 增长 了 185% ， 总 量 高 达 2850000t 
(Jouet, 2003), ， 而 这 些 消耗 只 占 了 全 球 塑料 消耗 的 4% 。 

以 上 所 使 用 的 这 些 塑料 产生 了 与 它们 体积 大 致 相当 或 数量 更 大 的 废品 。 这 些 废 
品 对 于 农民 来 说 很 难处 理 ， 处 理 这 些 塑料 垃圾 必须 遵守 一 些 义 务 ; 

1) 法 律 责任 : 欧洲 颁布 了 一 些 条 文 来 管理 垃圾 的 处 理 。 最 重要 的 是 法 令 75/442 
(1975) ， 后 来 修正 为 法 令 91/156 (1991 ) ， 两 个 法 令 都 旨 在 管理 垃圾 的 处 理 (回收 
或 者 焚烧 回收 能 量 ) 。 在 法 国 ， 禁 止 露天 焚烧 和 填 埋 ， 只 允许 堆肥 化 处 理 。 

2) 技术 责任 : 作为 地 膜 或 地 管道 膜 的 塑料 很 脏 ( 膜 上 有 70% 的 泥土 ) ， 因 此 收 
集 、 运 输 和 清洗 对 于 农民 或 者 相关 公司 来 说 成 本 很 高 。 

3) 环境 责任 : 现在 农民 都 非常 关心 塑料 对 于 环境 的 有 影响。 塑料 产生 了 看 得 见 的 
污染 、 物 理性 污染 (阻碍 机 器 ) 以 及 对 于 食 草 动物 的 极 大 潜在 危害 性 ,但 农民 并 不 
想 为 环境 污染 承担 责任 。 

这 种 情况 导致 了 一 种 对 于 农业 塑料 处 理 的 僵局 。 解 决 该 问题 的 一 个 方法 是 使 用 
生物 降解 塑料 。 这 种 材料 在 自然 界 中 存在 (淀粉 、 纤 维 素 和 蛋白质 等 ) ， 也 可 以 使 用 
生物 技术 (发酵) 制造 ， 或 者 通过 石油 产品 来 合成 。 除 了 生物 降解 性 能 ， 这 些 材料 
还 具有 如 下 优点 : 

1) 它们 可 以 再 回收 、 禁 烧 和 堆肥 。 

2) 它们 一 般 由 农业 产物 制造 ， 这 样 为 农民 提供 了 一 个 多 样 化 的 、 吕 新 的 市 场 。 

3) 它们 的 能 量 平衡 为 正 值 : 一 个 使 用 周期 需要 的 能 量 为 聚 烯烃 的 1/4 ~1/5， 因 
此 限制 了 二 氧化 碳 的 排放 。 

在 农业 中 ， 地 膜 、 低 隧道 膜 和 一 些 附 属 品 (夹子 、 麻 绳 等 ) 都 很 难 清 除 。 如 果 用 
生物 降解 材料 取代 它们 ， 就 可 以 把 这 些 废品 在 农场 里 堆肥 或 者 直接 丢弃 在 土壤 中 自行 
降解 。 这 种 情况 下 ， 农 民 就 不 需要 去 收集 、 运 输 或 者 付 钱 来 清理 它们 。 经 过 调查 发 现 ， 
在 农业 以 及 一 些 其 他 相关 领域 ， 有 15% 的 塑料 市 场 已 经 被 生物 降解 材料 所 取代 。 

生物 降解 材料 的 技术 、 应 用 和 市 场 都 在 快速 发 展 。 生 物 技术 和 基因 工程 将 会 加 入 
生物 降解 材料 的 设计 和 生产 ， 与 聚 烯烃 材料 进行 竞争 ， 甚 至 能 实现 比 聚 烯烃 材料 更 低 
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的 生产 成 本 。 以 天 然 纤维 OI 








19.2 农业 应 用 材料 


19.2.1 农业 中 的 主要 应 用 


因为 价格 高 昂 ， 








了 2003 
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生物 降解 塑料 的 实际 应 用 
境 问题 时 才 产 生 了 商业 化 。 松 散 填 充 的 包装 和 堆肥 袋 是 两 种 主要 的 终端 应 用 
市 场 需求 的 60% ， 在 农业 领域 中 的 应 用 














ERR BR ARSE) 为 基础 的 材料 同样 具有 应 用 前 景 。 














仅仅 是 在 某 些 特殊 情况 下 ， 考 虑 到 环 
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预计 会 在 不 久 的 将 来 占据 主导 地 





位 。 生 物 降解 塑料 的 应 用 可 以 被 归 为 以 下 几 类 (Guilbert, 1999) : 


1) 塑料 被 用 于 堆肥 或 再 回收 〈 在 这 种 应 用 方 画 
2) 在 自然 环境 中 使 用 的 塑料 (在 这 种 应 用 


性 )。 

















i 再 利用 或 有 效 回收 存在 困难 )。 























方面 回收 不 具有 经 济 性 或 者 实际 可 行 





3) 特种 塑料 (在 这 个 具有 特殊 特征 的 领域 ,生物 降解 塑料 具有 更 佳 的 性 质 ) 。 


其 中 ， 后 两 类 应 











用 与 农业 用 材料 相关 。 农 业 ， 





bert, 1999) 。 











的 主要 应 用 如 表 19. 1 所 示 ( Guil- 





表 19.1 生物 塑料 在 农业 中 的 主要 应 用 
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农业 工程 可 水 溶性 香 袋 、 用 于 肥料 或 农用 化 学 品 的 生物 降解 容器 ; 鱼 线 或 汐 网 等 ; 
bà 山体 或 海洋 的 护岸 ; 林木 的 保护 带 或 保护 网 等 
专业 助 剂 或 材料 
可 食用 性 薄膜 /涂料 织 等 ; 内 层 阻 隔 材 料 ; 表面 涂料 ; 活性 表面 层 





在 上 述 农业 应 用 中 ， 地 
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条 件 ， 具 体 如 下 : 
防止 杂 草 生长 ， 降 低 除 草 的 成 本 。 


1) 
2) 
3) 
4) 
5) 
6) 
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在 农业 中 
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化 学 品 的 配方 等 
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的 绥 慢 释放 体系 ; 沙漠 植物 的 种 植 材料 等 


的 主要 应 用 (Feuilloley，1999 ) 。 地 膜 








现在 普遍 被 接受 的 种 植 方法 ， 在 土壤 上 履 盖 一 层 保护 薄膜 的 目的 是 改 
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保护 土壤 ， 抵 抗 大 雨 、 腐 蚀 、 喷 溅 、 冲 刷 、 压 紧 等 情况 。 
保持 土壤 温度 ， 促 进 植物 早熟 〈 反 季节 作物 ) 。 
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膜 提高 亮 





BE FTESE Tj 
的 另 一 个 应 用 是 地 管道 技术 。 这 些 地 管道 的 直径 大 约 1m, 





园 等 ) 。 
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室 效 应 加 强 履 盖 膜 的 作用 而 设置 在 膜 上 。 它 们 由 透明 塑料 制作 ， 由 拱 形 支架 固定 在 
土壤 表面 。 这 些 低 隧道 的 作用 与 温室 类 似 。 甜 瓜 一 般 在 这 种 结构 下 栽培 。2003 年 
(Jouet, 2003) 全 世界 范围 内 以 上 这 些 应 用 ， 地 膜 占 了 12860000 ha (670000t 塑料 ) , 
低 隧 道 占 了 900000 ha (170000t 塑料 ) 。 

第 三 种 应 用 与 覆盖 膜 类 似 ， 即 用 于 直接 覆盖 。 这 些 膜 直接 羡 在 顶棚 上 用 来 防止 气象 灾 
害 〈 如 暴风 雨 、 冰 起 和 霜冻 等 ) 的 危害 ， 同 时 也 可 以 抵御 害虫 侵害 。 对 于 生物 降解 材料 
制作 的 直接 覆盖 膜 还 在 进行 测试 ， 这 方面 的 应 用 在 全 世界 达到 了 105000 ha (48000t 塑料 ) 。 

最 后 一 种 应 用 是 关于 一 些 附件 产品 ， 如 干草 或 秸秆 打 捆 用 的 绳子 ， 用 于 连接 温 
室 下 栽培 植株 (Ain, WE) 的 绳子 和 夹子 ， 以 及 网 、 人 袋子、 种植 盆 等 。 目 前 ， 
全 世界 塑料 绳 的 消耗 是 195000t。 对 于 温室 里 使 用 的 这 些 附件 产品 ， 消 耗 量 大 约 为 
eg de ti RG MCA 

用 将 会 与 埋 在 地 下 的 微 灌溉 系统 和 种 子 、 肥 料 等 的 包 衣 材料 有 关 。 

为 了 满足 上 述 农 业 应 用 的 需求 ， 有 两 类 主要 的 可 生物 降解 材料 可 以 使 用 。 一 类 
为 纤维 性 材料 ， 如 纸 和 其 他 非 编 织 性 材料 。 这 些 纤 维 材料 在 市 场 上 非常 常见 ， 表现 
出 广泛 的 功能 。 它 们 在 使 用 中 的 主要 限制 在 于 相对 较 高 的 价格 。 生 物 降解 热 塑 材料 
或 “生物 塑料 ”是 第 二 类 ， 这 些 材料 有 多 种 来 源 ， 将 会 在 下 节 进 行 介绍 。 


19.2.2 现 有 应 用 材料 的 来 源 


合成 或 者 从 农业 产品 、 副 产品 中 得 到 的 各 种 聚合 物 ， 都 是 热塑性 生物 降解 材料 、 
膜 和 涂 层 的 来 源 。 这 些 聚 合 物 〈 多 糖 、 和 蛋白 质 和 脂 质 或 聚 酯 ) 可 以 单独 使 用 或 者 共 
混 、 混 合 〈 图 19.1) 。 它 们 可 以 以 各 种 形式 应 用 《〈 包 括 涂 层 、 单 层 或 多 层 膜 、 三 维 构 


















































































































































可 再 生 原材料 非 可 再 生 原材料 
基本 原料 发 醇 基 质 
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单 体 / 齐 取 物 





化 学 催化 剂 











图 19.1 生物 降解 热塑性 塑料 材料 中 的 主要 聚合 物种 类 
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件 、 简 单 材料 、 混 合 或 共 混 复 合 材料 ) 。 这 些 从 农业 聚合 物 〈 如 农业 原材料 ) 中 得 到 
的 材料 可 以 再 生 和 生物 降解 (除了 进行 了 大 量化 学 性 修饰 的 情况 外 ) ， 一 般 对 于 土壤 
和 环境 没有 生态 毒性 。 合 成 生物 塑料 并 非 来 源 于 可 再 生 原 材料 ， 据 报道 ， 它 们 中 的 
一 部 分 存在 生态 毒性 的 问题 。 传 统 的 “添加 剂 ” 塑 料 〈 如 添加 了 非 生 物 降 解 催 化 剂 
的 聚 乙烯 ) 并 不 属于 此 类 ， 因 为 它们 能 分 解 成 碎片 ， 但 根据 普遍 认同 的 定义 和 生物 
降解 标准 测试 它 不 具有 生物 降解 。 必 须 指 出 ， 使 用 这 三 种 技术 ， 农 业 产品 可 以 成 为 
生物 塑料 的 主要 来 源 (Guilbert，1999) ， 具 体 如 下 。 

1) 农业 生产 中 的 聚合 物 〈 多 糖 或 蛋白 质 ) 可 以 通过 茶 取 来 最 终 纯 化 。 它 们 可 以 
单独 使 用 或 者 与 合成 的 生物 降解 聚合 物 ， 如 聚 己 内 酯 或 其 他 合成 的 生物 降解 聚 酯 混 
合 使 用 (例如 热塑性 淀粉 和 聚 酯 共 混 物 ) 。 

2) 农业 产品 可 以 用 做 发 酵 底 物 来 生产 微生物 聚合 物 AREER) 。 

3) 农业 产品 (或 副产品 ) 可 以 用 做 发 酵 底 物 来 生产 可 以 通过 传统 化 学 工艺 来 聚 
合 的 单 分 子 或 低 聚 物 〈 例 如 用 玉米 发 酵 得 到 的 天 然 乳 酸 来 聚合 得 到 聚 乳 酸 ) 。 


19.2.3 应 用 材料 的 配方 


生物 塑料 的 配方 中 必须 包含 至 少 一 种 可 以 形成 基质 的 成 分 ， 以 保证 有 足够 的 烙 
连 性 和 连续 性 。 这 些 聚 合 物 在 制备 的 条 件 下 具有 形成 晶体 或 无 定型 连续 结构 的 性 质 。 
只 有 聚 酷 、 多 糖 或 者 和 蛋白质 可 以 用 来 制作 “材料 "。 为 了 改善 材料 的 性 质 ， 文 撑 物 上 
可 以 覆盖 涂 层 。 

基于 多 种 材料 基质 

淀粉 是 最 常用 的 农业 原材料 。 淀 粉 具 有 廉价 、 应 用 范围 广 和 相对 容易 处 理 等 优 
点 。“ 全 淀粉 ”生物 塑料 由 热塑性 演 粉 制备 得 到 ， 使 用 标准 技术 如 挤 出 或 注射 成 型 ， 
得 到 合成 聚合 物 膜 。 对 热塑性 蛋白 质 的 使 用 也 进行 了 研究 (Gontard 和 Guilbert, 
1994; Guilbert 和 Cuq, 2005), ， 但 商业 化 应 用 还 在 研发 中 。 在 蛋白 质 中 ， 牛 乳 蛋 白 
(如 酪 蛋白 、 乳 清 人 蛋白 ) 、 大 豆 和 蛋白 和 谷物 蛋白 〈 如 小 麦 面 筋 重 白 、 玉 米 醇 浴 蛋白 等 ) 
已 经 被 广泛 地 研究 (Gennadios 等 ，1994; Guilbert 等 ，2002; Redl 等 ，2001 ) 。 

基于 水 状 胶体 的 这 种 材料 会 逐渐 削弱 其 较 强 的 防水 能 力 ， 它 们 的 防潮 性 很 差 。 
在 某 些 情况 下 ， 水 溶性 或 者 对 水 的 敏感 性 是 一 项 功能 性 优点 ， 例 如 制作 用 来 装 肥料 
或 农药 的 可 游 性 小 袋 。 对 于 大 多 数 的 应 用 ， 防 水 性 和 隔 水 性 质 的 改善 最 为 重要 。 生 
物 材 料 的 化 学 修饰 和 特种 添加 剂 〈 交 联 剂 或 增 塑 剂 ) 的 开发 适应 了 所 需 聚 合 物 的 结 
构 。 综 合 这 些 发 展 ， 具 有 “ 非 单 调 ” 的 复杂 结构 和 很 大 潜在 功能 性 质 的 宣 含 蛋白 质 
的 材料 将 极 具 发 展 前 景 (Cuq S, 1998) 。 

以 淀粉 为 主要 成 分 的 商业 化 防水 生物 塑料 是 由 生物 降解 聚合 物 和 淀粉 的 细小 颗 
粒 共 混 制 成 的 。 这 些 材料 使 用 凝 胶 淀粉 ( 达 60% ~ 85% ) 、 亲 水 性 合成 聚合 物 ( 如 
乙烯 与 乙烯 基 醇 的 共聚 物 ) 和 融合 剂 (Fritz 等 ，1994) 制 成 。 市 场 上 最 重要 的 淀粉 
材料 是 由 Novamont 生产 的 Mater-Bi® 。 

微生物 聚合 物 (如 聚 3- 羟 基 丁 酸 -羟基 成 酸 ) 是 由 微生物 有 机 体 排 出 或 储存 的 ， 
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这 些微 生物 由 淀粉 水 解 产物 或 脂 类 培养 基 培 养 。 将 这 些 产 物 从 复杂 的 混合 物 中 进行 
分 离 和 纯化 成 本 非常 高 。1999 4E, Monsanto 停止 了 其 产品 Biopol@ 的 商业 化 。 从 那 以 
后 ， 生 产量 降低 ， 但 一 些 新 的 生产 商 开 始 进入 市 场 ， 如 巴西 的 Coopeazucar 已 经 建 起 
了 聚 产 基 烷 酸 酯 的 生产 和 实验 工厂 。 

RIR (MUR CARR) 主要 由 乳酸 菌 发 酵 得 到 乳酸 (MEER) EZRA N 
备 。 聚 乳酸 材料 的 商业 化 应 用 在 快速 增长 ， 如 嘉吉 / 陶 氏 化 学 的 Feopla@ 或 三 井 化 学 
的 Lacea® 。 合 成 生物 降解 聚 酯 主要 由 几 家 化 学 公司 生产 ， 如 巴斯夫 (Ecoflex9 ) 、 伊 
-ESMET. (Ecostar®) 、 昭 和 电工 〈Bionolle@ ) 和 苏 威 。 热 塑性 生物 降解 材料 有 时 会 
掺 杂 纸 、 纤 维 或 纤维 状 材料 作为 组 分 以 得 到 最 佳 性 能 。 

基于 其 他 材料 涂 层 

涂 层 生 物 塑料 的 数量 庞大 (Guilbert and Cuq, 1998; Cuq et al. , 1995) 。 多 糖 、 
蛋白 质 或 脂 类 材料 以 多 种 形式 被 使 用 ， 包 括 简 单 或 复合 材料 、 单 层 或 多 层 膜 。 

作为 材料 配方 使 用 的 多 糖 一 般 与 用 作 稳 定 剂 、 增 稠 剂 和 胶 凝 剂 的 多 糖 相 同 。 这 
些 多 糖 有 各 种 不 同 的 来 源 : 植物 多 糖 如 纤维 素 及 其 衍生 物 ， 淀粉 及 其 衍生 物 ， 果 胶 
或 者 阿拉 伯 木 多 糖 ， 海 藻 胶 (如 海藻 酸 钠 ) 或 卡拉 胶 (从 海洋 植物 红 藻 中 提取 的 天 
然 多 糖 亲 水 胶 )， 微 生物 多 糖 如 普 鲁 兰 多 糖 ， 黄 原 股 和 结 冷 胶 。 许 多 植物 和 动物 蛋白 
也 已 被 作为 膜 和 涂 层 的 原材料 得 到 了 深入 研究 ， 一 般 通 过 表征 其 所 具有 的 特定 功能 
和 性 质 来 研究 (Guilbert and Cuq, 2005) 。 脂 类 及 其 衍生 物 因 其 良好 的 抗 水 性 和 低 成 
本 被 广泛 使 用 ， 通常 使 用 多 糖 或 者 蛋白 质 作 为 基质 或 支撑 物 。 一 些 改善 产品 外 观 和 
保存 方法 的 应 用 实例 包括 对 种 子 用 蜡 、 油 或 脂肪 作为 涂 层 。 应 用 涂 层 是 一 种 在 结构 
上 对 某 些 产品 进行 增强 的 简单 方法 ， 能 够 减少 颗粒 团聚 ， 改 善 产 品 表面 的 视觉 和 触 
觉 特征 ， 最 终 改 善 种 子 的 贮存 期 限 和 生物 活性 。 
有 具 有 密封 性 和 防潮 性 的 聚合 物 在 许多 方面 都 有 重要 的 应 用 ， 包括 控制 植株 叶子 
的 气体 交换 ， 降 低 水 分 与 内 部 空气 的 交换 等 。 在 涂 层 中 保留 特殊 添加 剂 (农药 、 肥 
料 、 杀 虫 剂 等 ) 可 以 得 到 局 限 在 产品 表面 的 功能 响应 ， 用 以 改进 和 控制 “表皮 环 
境 ”。 这 个 概念 可 以 应 用 于 接触 肥料 或 化 肥 的 配方 。 使 用 生物 塑料 形成 的 基质 也 将 有 
望 应 用 于 批量 产品 来 控制 肥料 的 释放 。 在 两 种 情况 下 ， 控 制 化 学 品 的 保留 和 释放 是 
一 个 控制 生物 聚合 物 基质 内 部 质量 传输 的 问题 ， 也 包括 了 它 的 生物 降解 。 对 材料 结 
构 (相对 分 子 质 量 、 交 联 或 者 缠 结 程度 、 生 物 降解 速率 等 ) 的 设计 是 最 重要 的 。 


19.2.4 生物 降解 塑料 的 生产 工艺 


对 于 生物 塑料 的 生产 主要 有 两 种 工艺 方法 ， 分 别 如 下 。 

1)“ 王 法 ”， 例 如 基于 生物 聚合 物 的 热塑性 的 热 塑 挤 出 ， 在 含水 量 较 低 的 环境 下 
加 热 到 玻璃 化 转变 温度 以 上 进行 塑 化 。 

2)“ 湿 法 ”或 浇铸 ， 是 使 成 膜 溶液 或 分 散 液 变 干 的 方法 。 

浇铸 工艺 适用 于 形成 浇铸 预制 的 膜 或 者 直接 在 产品 上 进行 涂 层 〈Cuilber and 
Cuq, 1998) 。 该 工艺 一 般 适 用 于 种 子 涂 层 或 制备 液体 肥料 。 对 基于 农用 聚合 物 
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材料 的 加 热 工 艺 通常 用 于 合成 热塑性 聚合 物 ， 包 括 挤 出 、 注 射 、 成 型 加 工 等 ， 
这 样 比较 节省 成 本 。 该 工艺 也 适用 于 制作 柔性 膜 (例如 农业 上 使 用 的 地 膜 、 包 
装 膜 、 纸 板 涂 层 ) 或 者 物体 (如 生物 降解 材料 )， 有 时 用 纤维 增强 (复合 型 生 
物 塑料 ) 。 

材料 的 特征 〈 多 糖 、 蛋 白质 、 聚 醋 ， 无 论 是 否 塑 化 ， 是 否 化 学 修饰 ， 单 独 使 用 
或 者 混合 使 用 ) 和 加 工 过 程 〈 膜 的 浇铸 形成 洲 液 、 热 成 型 ) 必须 适应 于 每 个 特种 农 
用 产品 和 使 用 环境 (灌溉 、 温 度 、 栽 培 时 间 等 ) 。 

总 的 说 来 ， 这 些 材料 的 商业 应 用 正在 快速 成 熟 起 来 。 但 由 于 它们 开发 和 生产 工 
艺 较 复 杂 ,“ 现 代 热 塑性 生物 塑料 ”的 总 产量 实际 上 很 低 ，2004 年 世界 总 消耗 量 只 有 
70000 ~90000t， 因 此 目前 还 不 可 能 大 规模 地 使 用 。 生 物 塑料 的 生产 能 力 达到 了 
300000t 左右 ， 其 产量 仍然 较 低 。 


19.3 农业 应 用 中 生物 降解 材料 的 特性 评估 




















































































































19.3.1 生物 降解 的 相关 性 质 


聚合 物 的 生物 降解 可 以 用 几 个 实验 室 降 解 测试 来 衡量 〈Grima，2002; Domenec 
等 ，2004)。 这 些 测试 一 般 为 标准 化 (Décriaud $, 1998), ， 但 在 实际 环境 中 也 能 进 
ÍT, 包括 把 样品 埋 在 农用 土地 里 。 

根据 以 上 测试 方法 (Décriaud, 1998), ， 可 以 得 到 关于 聚合 物 生 物 降解 的 许多 数 
据 。 例 如 ， 作 为 国际 工程 项 目 (Labelling biodegradable products, 2002) 的 一 部 分 ， 
已 经 对 市 场 上 出 现 的 20 种 材料 进行 了 试验 ,一 些 使 用 和 测试 的 方法 如 下 : 

(1) 实验 室 方法 

1) 斯 图 姆 试验 (透气 性 测定 )。 

2) 其 他 透气 性 的 测试 ( 博 迪 斯 和 项 空 测 试 ) 。 

3) 酶 试验 ( 非 透气 性 测试 ) 。 

4) 可 控 的 堆肥 试验 (透气 性 测定 )。 

结果 是 生物 降解 的 一 个 系数 〈 碳 元 素 的 矿 化 比例 ) 。 

(2) 其 他 在 实际 生长 环境 下 的 测试 方法 

1) 对 1401 箱 混合 肥料 进行 堆肥 试验 ， 常 规 监 测 某 些 参数 ， 如 温度 、pH 值 、 
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2) 在 11 个 土壤 容器 中 进行 填 埋 试验 。 

3) 在 实际 农业 用 土 中 进行 填 埋 试验 (现场) 。 

结果 是 生物 降解 的 一 个 因数 〈 一 般 是 质量 损失 的 比例 ) 。 

对 这 些 方法 的 简介 如 表 19.2 所 示 。 图 19. 2 给 出 了 使 用 上 述 方法 (3X 19.2) 得 
到 的 三 种 材料 的 生物 降解 速率 对 比 。 
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表 19.2 测试 方法 简介 






















































































测试 方法 标准 说 明 平均 测试 周期 /天 
Sturm Sturm 测试 (OCDE 301B, ISO 14852) 56 ~ 180 
BODIS 测试 在 土壤 介质 中 的 需 氧 量 (ISO 14851) 117 
堆肥 测试 在 实验 室 规模 研究 中 进行 对 分 测试 (ISO/DIS 20200, 50 

EN 261085, ISO 14855) 
RA 厌 氧 测试 (EN13432, ASTM D 5210) 58 
Headsp. 25*C 密封 玻璃 瓶 中 ， 在 25%C 下 进行 测试 (OCDE 301D, 16 48 
订 版 ASTM D5988-96) 
Headsp. 50°C 密封 玻璃 瓶 中 ， 在 25%C 下 进行 测试 (OCDE 301D， 修 48 
illi ASTM D5988-96 ) 
中 试 堆肥 研究 测试 在 中 试 规模 堆肥 研究 中 进行 测试 (EN 14045) 84 
实验 室 土壤 测试 在 实验 室 中 对 土壤 进行 测试 (DIN 53739) 28 ~84 
农业 土壤 测试 (11 对 农业 土壤 进行 实地 测试 
330 
个 月 ) 
酶 促 测试 对 酶 的 催化 作用 进行 测试 — 
100 
80 
g 
< 60 
Fc) 
pa 
Xi 40 
x 
进 
Ri 20 














Sturm 
BODIS 


Headsp. 50°C 
酶 催化 测试 


Headsp. 251 
土壤 实验 测试 


堆肥 处 理 测试 
中 试 堆肥 研究 测试 





农用 土壤 测试 (TI 个 月 ) 











图 19.2 不 同 测试 方法 下 三 种 材料 的 生物 降解 速率 对 比 


材料 A 由 聚 己 内 酯 和 演 粉 组 成 ,材料 B 由 芳香 性 -脂肪 聚 酯 组 成 ， 材 料 C 由 添加 
了 促 氧化 剂 的 聚 乙烯 组 成 。 无 论 使 用 何 种 方法 (在 实际 土壤 中 除外 )， 得 到 的 生物 降 
解 速率 从 0 到 100% 不 等 。 材 料 A 比 材料 B 的 降解 效果 好 ， 而 材料 B 又 比 材料 C 的 降 
解 效 果 好 。 对 于 材料 A AB, 无 氧 测试 得 到 了 比 有 氧 测试 明显 但 较 低 的 生物 降解 速 
率 。 这 个 结果 并 不 奇怪 ， 因 为 大 氧 微生物 的 新 陈 代谢 非常 不 同 。 无 氧 测 试 明显 不 能 
用 于 预测 在 有 和 氧 降解 环境 中 的 降解 ， 如 在 堆肥 工 三 中 和 农业 应 用 中 。 
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在 农用 土壤 填 埋 的 研究 中 ， 材 料 C 的 基本 完全 分 解 可 以 解释 ， 因 为 这 种 膜 是 由 
含有 添加 剂 的 聚 乙 烯 制 成 的 ， 这 会 使 膜 解 体 ， 而 并 不 是 具有 生物 降解 。 负 值 与 抑 各 
作用 相连 接 ， 测 试 结果 的 差异 可 以 归 因 于 试验 持续 时 间 的 不 同 。 以 聚 酯 为 主要 成 分 
的 材料 (材料 B) 降解 缓慢 ， 并 随 着 测试 时 间 的 延长 达到 了 更 高 的 降解 百分率 。 另 
一 个 结论 是 ， 一 些 材料 被 设计 后 ， 在 堆肥 中 相 比 于 其 他 介质 更 容易 降解 ， 反 之 也 存 
在 。 因 此 ， 农 民 应 该 不 仅仅 根据 生物 降解 性 能 来 选择 材料 ， 还 要 考虑 处 理 的 介质 种 
类 (土壤 或 堆肥 )。 

在 实际 农用 土壤 中 也 进行 了 测试 。 对 农业 来 说 ,为 了 验证 实验 室 的 测试 结果 ， 
为 未 来 农业 中 的 生产 实践 提供 相关 信息 ， 这 些 现场 测试 是 必要 的 。 将 样品 放置 在 一 
个 密封 在 PVC 框架 中 的 塑料 网 中 间 ， 以 此 来 评估 样品 在 田间 条 件 下 的 降解 性 能 。 然 
后 把 这 些 框架 埋 在 土壤 中 ， 依 据 确定 的 时 间 间 隔 对 样品 的 降解 进行 分 析 。 样 品 的 降 
解 是 通过 质量 损失 来 评估 的 ,或 者 通过 图 像 分 析 (消失 面积 )。 运 用 这 种 框架 方法 也 
在 堆肥 中 进行 了 同样 的 测试 。 图 19.2 表示 了 在 农田 土壤 中 的 测试 结果 。 材 料 C 和 A 
在 填 埋 11 个 月 后 发 生 了 很 大 程度 的 分 解 。 然 而 ， 这 种 特定 的 测试 表明 只 有 材料 的 分 
解 行为 ， 而 不 是 生物 降解 行为 。 最 近 ， 对 于 相似 材料 的 测试 产生 了 相似 的 结果 
(Fritz，2003 ) ， 显 示 了 对 于 聚 乙 烯 (材料 C) 暴露 在 高 温 下 的 前 处 理 没 有 明显 改善 
它 的 生物 降解 性 能 ， 其 生物 降解 性 能 仍 处 于 一 个 较 低 的 水 平 〈 在 土壤 测试 中 低 于 
10% ， 在 堆肥 测试 中 低 于 20% ) 。 

对 数据 的 解释 依赖 于 对 实验 结果 的 表达 。 例 如 ， 质 量 损失 以 百分比 来 表达 ， 考 
虚 到 了 样品 尺寸 (如 膜 的 厚度 ) 的 强烈 影响 。 在 这 种 情况 下 ， 对 不 同 尺寸 的 样品 比 
较 其 降解 程度 或 者 降解 速率 会 导致 错误 结果 。 得 到 的 该 结果 证 明了 厚度 是 降解 速率 
的 一 个 重要 影响 因子 。 然 而 ， 对 于 相同 的 厚度 ， 在 土壤 中 和 在 实验 室 中 的 生物 降解 
是 有 相关 性 的 。 在 土壤 环境 中 的 降解 与 在 堆肥 中 的 降解 存在 着 很 大 的 不 同 。 

与 预期 中 的 一 样 ， 在 堆肥 环境 中 的 质量 损失 大 多 数 情 况 下 比 在 土壤 中 的 要 大 。 
堆肥 环境 中 较 高 的 温度 、 水 解 和 较 高 的 微生物 活性 可 以 解释 这 种 差异 。 对 于 上 聚 酯 ， 
已 经 证 明 聚 合 物 链 流动 性 的 增加 是 降解 速率 随 温度 升 高 而 增 大 的 主要 因素 。 这 种 聚 
合 物 的 相关 效应 支配 了 在 生物 降解 行为 中 的 变化 。 男 外 ， 在 堆肥 中 ， 以 纤维 素 为 主 
的 样品 有 具有 较 低 的 分 解 速率 ， 这 可 以 由 土壤 和 堆肥 中 不 同 的 微生物 数量 来 解释 。 其 
他 现场 试验 以 及 目前 正在 进行 中 的 试验 表明 ， 生 物 降 解 塑料 碎片 的 99% 会 在 耕作 2 
年 后 消失 (Charrier, 2003; Agrice, 2004) , 

必须 注意 ， 对 于 质量 损失 的 衡量 不 能 等 同 于 生物 降解 性 能 。 测 试 材料 的 质量 损 
失 可 能 是 由 于 水 溶性 添加 剂 的 流失 所 致 ， 如 增 塑 剂 、 水 溶性 聚合 物 的 溶出 、 融 化 或 
者 脆 裂 。 任 何 由 质量 损失 测定 得 到 的 生物 降解 的 结论 应 该 由 其 他 研究 来 证 实 〈 如 透 
气 性 测试 ) 。 


19.3.2 生物 降解 材料 在 栽培 过 程 中 对 植株 产 率 和 谷物 质量 的 影响 
如 前 所 述 ， 履 盖 膜 的 主要 目标 是 避免 种 子 生 长 ， 使 土壤 保温 。 这 些 目标 可 
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以 通过 聚 乙烯 膜 轻 易 实 现 。 然 而 ， 使 用 生物 降解 材料 几 周 或 几 个 月 后 就 会 遇 到 
困难 ， 因 为 这 种 薄膜 开始 进行 生物 降解 ， 不 再 起 作用 ， 因 此 面临 具有 了 矛盾 性 的 
需要 ， 以 及 通过 生物 降解 膜 解决 这 个 问题 的 挑战 。 由 于 技术 的 进步 ， 在 田地 里 
的 持续 时 间 得 到 了 改善 ， 当 开始 降解 时 ， 薄 膜 已 经 完成 了 它 的 任务 ,植株 已 经 
不 再 需要 它 。 

地 膜 覆 盖 在 土壤 的 表面 ， 两 侧 埋 在 土壤 中 ,固定 在 适当 的 位 置 ， 这 种 工作 需 


要 特殊 的 机 器 来 做 。 通 常 ， 机 器 在 苗床 上 或 者 以 种 村 
ARGEN, MBRET ERRI (IB 19.3) AD 
6145 fe UEM PEN AMT EG, IRE IS RE ED 
ee RETE T URM. 9 — Oe 
VANE ABO, MEBIN, REL 20cm, El oo 用 的 传统 实施 方式 


泥土 国定 。 铺 设 以 后 ， 暴 露 在 太阳 下 的 膜 宽 大 约 有 

100cm。 一 种 新 开发 的 工艺 可 以 不 需要 旭 地 (图 

19.4) 。 使 用 这 种 方法 ， 一 个 犁 刀 铬 进 土壤 中 在 耕地 的 

两 侧 形 成 一 个 细小 的 沟 。 利 用 圆 盘 把 薄膜 塞 进 地 沟 中 。 Aid E 

随 着 机 器 的 前 进 ， 轮 胎 下 成 卷 的 膜 被 展开 。 这 种 系统 ood à 

使 覆盖 在 土壤 上 的 宽度 增加 了 约 1596 , BU 115cm， 而 TELS Ho 

传统 系统 只 有 100cm。 我 们 注意 到 ，140cm 宽 的 膜 有 

25 ~40cm 被 埋 在 了 土壤 下 (20% ~30% ) ， 而 这 部 分 会 比 土壤 上 层 的 膜 更 早 降解 。 
在 土地 上 方 的 这 部 分 膜 暴露 在 多 

变 的 气候 环境 中 (阳光 和 风雨 ) ， 易 受 ， 

影响 而 老化 。 对 于 一 般 的 室外 栽培 )^ 

(如 甜瓜 ， 图 19.5, P. Feuilloley, 2003, < 

3) 这 种 暴露 是 短 时 间 的 (一 般 1 个 

月 )， 因 为 生长 1 个 月 后 ， 瓜 秧 就 基 

本 遮盖 住 了 膜 。 接 下 来 ， 膜 就 不 再 

暴露 在 阳光 和 炎热 中 ,老化 停止。 

实验 和 测试 证 明 ， 在 法 国 南 部 , 每 | 

年 4 月 份 (铺设 柳 盖 膜 时 期 ) 田地 E 

接收 到 的 紫外 线 能 量 (280 ~ 380nm | | i e 

范围 内 ) 的 总 量 大 约 是 10 MJ/m ios 在 堆肥 之 后 就 进行 测试 的 农用 地 及 

(Candela，2003) 。 在 2 月 13 日 到 4 

月 9 日 这 55 天 内 进行 测试 ， 结 果 是 19.5 MJ/m? (Crima，2002)。 在 温室 条 件 下 (如 

对 于 生菜 、 番 茄 等 ) ， 这 种 紫外 辐射 被 限制 了 ， 因 为 温室 顶棚 (塑料 或 玻璃 ) 是 紫外 

线 的 完全 过 滤器 。 男 外 ， 在 温室 中 热 暴 露 比 在 野外 中 要 低 ， 因 为 覆盖 层 也 是 长 波 红 

外 线 的 过 滤器 ， 农 民 通 过 向 内 充气 以 及 把 覆盖 层 刷白 漆 〈 白 亚 合 剂 ) 的 方法 使 温室 

免 受热 冲击 。 因 此 ， 在 温室 下 的 老化 降低 到 零 。 
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土壤 中 的 老化 包括 铺设 1 ~2 周 以 
后 出 现 的 损伤 。 这 些 损伤 包括 裂缝 、 
孔洞 和 撕 裂 ， 随 着 时 间 会 变 得 更 严 
重 。 然 而 ， 膜 并 不 会 全 部 降解 ， 长 方 
向 上 的 碎片 依然 留 在 土壤 里 (图 
19.6，P. Feuilloley, 2008, 7), 。 而 这 
时 ， 地 膜 已 经 完成 了 它 的 使 命 ， 植 株 
已 经 成 熟 而 不 再 需要 地 膜 了 。 收 获 季 
节 之 后 ， 使 用 土壤 耕作 机 器 Ce BE | 
机 ) 将 这 些 膜 与 作物 剩余 的 部 分 一 起 
混 进 土壤 中 。 : i " ; 

地 膜 的 另 一 个 目标 是 为 土壤 再 图 19.6 在 收获 4 个 月 之 后 的 生物 降解 薄膜 
加 热 , 用 以 提早 种 植 (CHEM, 
2003 ) 。 表 19.3 列 出 了 薄膜 覆盖 土壤 的 温度 测定 结果 。 履 盖 了 聚 乙烯 地 膜 的 土地 和 
覆盖 了 生物 塑料 的 土地 (M1, M2, M3) 并 没有 明显 的 土壤 温度 差异 。 


表 19.3 薄膜 覆盖 土壤 的 温度 测定 结果 



































2002 年 4 月 4 日 到 2002 年 5 月 15 日 间 土 壤 的 温度 

总 od 平均 值 /%C 
RL Mi 224049 18.9 
MI 218202 18.5 
M2 217088 18.4 
M3 215092 18.2 








评估 作物 产量 的 一 个 公正 标准 就 是 商品 产量 ， 即 收获 后 实际 投入 市 场 的 净 总 量 ， 
一 般 以 kg/ha 或 者 kg/m 来 表示 ,没有 商业 化 的 产物 被 销毁 。 在 生物 塑料 膜 下 种 植 的 
商品 产量 需要 进行 核查 ， 目 的 是 与 使 用 聚 乙烯 塑料 膜 进行 对 比 ， 分 析 生 物 塑 料 的 使 
用 是 否 对 产量 产生 了 影响 。 因 为 在 有 些 情况 下 〈 如 甜瓜 ) ， 地 膜 下 会 造成 湿度 的 降 
低 ， 因 此 水 果 周 围 的 小 环境 气候 比 在 聚 乙烯 膜 下 干燥 。 

关于 商品 产量 和 其 他 与 之 相关 的 成 本 ( 人力、 消费 品 等 ) 的 详尽 数据 目前 已 经 
得 到 ， 可 以 与 传统 地 膜 进 行 比 较 。 一 般 来 说 ， 趋 势 如 下 : 

1) 生物 塑料 的 消耗 ， 以 kg/ha 计 ， 低 于 聚 乙烯 的 消耗 ， 因 为 使 用 的 生物 塑料 膜 
要 比 聚 乙烯 膜 薄 ， 消 耗 降低 了 20% 。 

2) 对 于 这 些 膜 的 另 一 个 有 利 结果 是 ， 在 生物 塑料 膜 下 的 商品 产量 比 聚 乙 炳 膜 下 
的 要 高 〈 高 5% ) 。 该 结果 或 许可 以 归 因 于 在 这 些 膜 下 载 培 的 作物 具有 较 好 的 卫生 
状况 。 

然而 ， 生 物 塑 料 的 成 本 要 高 于 聚 乙烯 的 成 本 (高 50%/kg) ， 而 除了 高 附加 值 栽 
EAR PURER) 产量 的 增加 并 不 能 与 较 高 的 成 本 相抵 。 
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19.3.3 生物 降解 材料 对 环境 的 影响 


农民 所 使 用 的 生物 降解 材料 与 三 个 介质 相关 ， 即 士 壤 、 夫 














E 肥 和 水 。 根 据 现存 的 


各 种 对 生物 降解 的 定义 ， 直 到 使 用 过 程 结束 ， 材 料 不 能 释放 任何 有 毒性 的 残留 物 ， 


这 一 点 是 非常 必要 的 。 选 反 


料 的 最 重要 步骤 。 





须 快速 、 简 单 、 可 重复 (L 





一 个 方法 来 测定 生物 降解 材料 的 毒性 














E 作 用 是 得 到 可 靠 资 


进行 毒性 试验 应 该 测定 相关 参数 对 当地 环境 特征 的 影响 。 试 验 必 








abelling biodegradable products, 2002) 。 主要 的 生态 毒性 试 








验 是 为 了 水 污染 的 风险 评估 开发 出 来 的 ， 而 土壤 的 生态 毒性 试验 是 为 了 对 土壤 污染 


进行 风险 评估 开发 出 来 的 。 对 于 堆肥 的 材料 ， 目 前 用 于 研 
法 还 很 少 。 大 部 分 方法 仍然 是 在 标准 化 组 织 研究 的 
材料 在 堆肥 中 的 应 用 进行 。 需 要 强调 的 是 ， 堆 肥 的 形式 不 同 于 土壤 ,万 
含有 较 少量 的 矿物 材料 ， 因 此 针对 土壤 开发 





评估 环境 影响 的 试验 


根据 EN 13432 标准 ， 生 态 毒 怕 








E 测 试 应 该 在 3 个 月 的 堆 






































肥 样 品 上 进行 ， 由! 


f 究 它们 生态 毒性 的 合理 方 
E 架 下 进行 开发 的 ， 以 生物 降解 














其 是 堆肥 中 


上 的 方法 并 不 适用 于 堆肥 。 


























型 试 





验 规模 的 堆肥 过 程 得 到 (该 试验 等 同 于 ISOAFDIS 16929 标准 ) 。 材 料 以 高 浓度 与 堆肥 


混合 (1090), MEJE3 个 月 。 此 时 ,改良 作物 49 














E 长 试验 (OECD 208 指标 ) 是 一 个 测 


定 堆肥 毒性 的 合适 方法 。 同 样 的 试验 也 可 以 用 于 土壤 毒性 的 测试 ， 类 似 的 试验 在 
AGA. puris ngo (OECD 207 指标 ) 也 可 以 用 于 评估 其 他 动 


ISO/DIS 11269 中 
物 的 毒性 作用 














。 对 于 水 介质 ， 





NFT 90-375 标准 ) 或 者 对 水 蚤 的 试验 。 
对 微生物 的 试验 也 经 常 被 合用， 这些 试验 简单 快捷 (OECD 216 和 217 指标 )。 在 


这 些 试验 中 ， 弧 菌 的 49 





为 基础 。 随 着 毒性 


ISO 11348-3 标准 )。 这 种 发 光 细 菌 














试验 广泛 应 


























可 以 进行 对 藻类 的 试验 (OECD 201 指标 ，ISO 8692 和 





E 物 发 光 试 验 是 非常 有 效 ， 以 一 种 发 光 细 菌 ( 弧 菌 ) 的 发 光 测 试 
的 增强 发 光 性 会 降低 ， 通 过 一 个 特定 装置 的 光敏 传感器 来 测定 CEN 
用 于 测定 水 溶性 化 合 物 的 急性 毒性 。 应 该 





注意 到 ， 生 物 降解 试验 (透气 性 测定 ) 本 身 也 是 一 种 生态 毒性 试验 ， 如 果 一 种 材料 有 


毒 ， 生 物 降 解 塑料 就 会 产生 负 值 On 
用 以 检测 土壤 中 或 堆肥 中 的 微小 碎片 ， 可 以 用 来 展示 生物 降解 和 自身 解体 的 不 同 之 处 。 
使 用 同样 的 三 种 材料 〈A、B 、C， 分 别 由 聚 已 内 酯 、 芳 香 族 -脂肪 聚 酷 、 有 添加 






































EAD) 。 还 未 标准 化 的 新 























型 试验 已 经 建立 起 来 ， 





剂 的 聚 乙 烯 制 成 )， 通 过 作物 生长 试验 和 生物 发 光 试验 都 没有 检测 到 毒性 影响 。 使 用 





S 





降解 得 到 了 证 实 。 


然而 ， 磨 成 粉 的 醋酸 纤维 素 在 试验 ， 


菌 这 种 生物 发 光 细 瑚 的 新 试验 方法 也 适 
对 应 的 方法 得 到 的 结果 与 使 用 发 光 细 苦 
是 一 致 的 。 生 物 发 光 试 验 的 适用 性 通过 在 一 个 可 控 夫 









































了 毒性 ， 导 致 了 不 成 熟 的 夫 
常 重要 的 。 我 们 应 该 特别 关注 试验 中 堆肥 样 
导电 性 和 堆肥 不 成 熟 产 生 的 植物 毒性 物质 的 量 ， 





























用 还 有 很 多 限制 








降低 了 堆肥 的 活性 ， 在 毒性 试验 ! 
E 肥 。 而 毒性 试验 的 应 











用 于 评估 堆肥 的 毒性 。 将 EN 13432 标准 相 
弧 菌 直接 接触 试验 得 到 的 结果 相 比 较 ， 反 应 
E 肥 试验 中 研究 醋酸 纤维 素 生 物 
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显示 














， 理 解 这 一 点 


fon 











品 的 一 些 物理 化 学 性 质 。 例 如 ， 通 常 的 
会 影响 地 面 作物 生长 试验 的 pH 值 变 
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化 。 其 他 负面 影响 已 经 被 检测 到 ， 其 中 最 重要 的 一 个 是 有 毒 副 产 物 的 形成 ， 在 生物 




















降解 的 早 











期 阶段 释放 出 来 (Fritz, 2003), ， 需 氧 量 很 高 。 这 些 现象 发 生 在 大 量 非 毒性 











生物 塑料 GIVER, MER) 与 土壤 或 堆肥 这 些 介质 混合 的 时 候 。 在 农业 中 出 现 这 








种 现象 是 当 秸秆 通过 旭 地 混 进 土壤 中 时 CH 








增加 氮肥 施用 ， 























判 秸秆 效应 ) 。 为 了 避免 这 种 效应 ， 必 须 
然而 这 些 效 应 只 是 暂时 的 ， 生 物 降 解 过 程 一 旦 完成 就 会 结束 。 


最 近 ， 儿 种 材料 的 生态 毒性 试验 显示 ， 在 土壤 环境 下 的 生物 材料 (淀粉 、 纤 维 


R. RUR) 一 开始 会 有 毒性 作用 

















， 而 60 天 后 会 变 得 没有 毒性 ; 相反 ， 添 加 了 促 氧 


化 剂 的 聚 乙烯 材料 在 60 天 以 后 出 现 了 毒性 反应 (Fritz, 2004) 。 类 似 的 ， 在 斯 图 姆 试 











Ky | 























酸 酯 ) 或 其 他 未 知 添加 剂 ， 




















这 种 材料 发 生 了 抑制 效应 。 甚 中 一 种 解释 是 ， 促 氧化 剂 添 加 剂 〈 二 硫 代 氮 基 甲 
包含 的 毒性 物质 会 释放 到 环境 中 ， 这 些 有 害 物质 在 土壤 


中 累积 。 因 为 以 上 这 些 原因 和 农业 上 的 需要 (毒性 物质 不 能 在 土壤 中 积累 ), 在 3 ~6 
个 月 的 清 后 期 以 后 应 该 进行 生态 毒性 试验 。 











男 一 个 对 环境 产生 的 影响 是 在 生物 降解 过 程 中 可 能 产 4 











E 微 小 碎片 。 为 了 检测 这 


种 微小 碎片 的 产生 ， 进 行 了 在 实验 室 条 件 下 和 实际 环境 中 的 试验 (Charrier, 2003) 。 


对 三 种 膜 进行 了 测试 ， 即 脂肪 /芳香 聚 























酯 加 演 粉 、 脂 肪 / 方 香 聚 酯 加 自然 纤维 、 聚 乙烯 





加 促 氧 化 剂 ， 结 果 如 表 19.4 所 示 。 在 测试 A 中 ， 膜 的 样品 中 混和 人 了 装 有 天 然 土壤 的 盆 
的 浇 水 以 保证 土壤 湿度 不 变 。 


中 ， 这 些 盆 被 放 入 30°C 的 烘箱 中 6 个 月 
类 似 的 测试 中 , 测试 B 在 实际 规模 的 堆肥 环境 中 进行 。6 个 月 后 ， 使 用 几 种 网 眼 的 得 





， 对 其 进行 规律 怕 











(孔径 10mm、2mm 和 250pm) 对 膜 的 微小 碎片 进行 了 分 类 (从 侈 中 或 者 从 堆肥 中 )。 通 
过 比较 最 初 的 样品 质量 和 最 终 的 微小 碎片 的 总 质量 可 以 得 到 降解 率 。 
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中 都 不 会 降解 。 另 外 ， 如 19.3.1 节 所 述 ， 这 种 材料 不 具有 生物 降解 性 能 ， 这 些 碎 片 
和 有 毒 添 加 剂 的 去 向 仍然 不 明确 。 所 有 这 些 物质 在 土壤 和 食物 链 中 的 积累 风险 是 依 
然 存在 的 (Feuilloley, 2004) 。 
表 19.4 堆肥 处 理 6 个 月 之 后 的 塑料 在 土壤 环境 中 的 碎片 情况 
re 测试 A (在 碎片 的 保留 WEB CHE 碎片 的 保留 
Fun 土壤 中 ) 比例 (96) 肥 中 ) 比例 (% ) 
芳香 /脂肪 聚 酯 + 淀粉 土壤 测试 6.5 堆肥 测试 <1 
芳香 /脂肪 聚 酯 + 天 然 纤 维 土壤 测试 5.9 堆肥 测试 <1 
聚 乙烯 + 促 氧化 剂 土壤 测试 100 堆肥 测试 100 











19.4 生物 降解 塑料 的 市 场 化 问题 


19.4.1 市 场 成 本 


与 20 年 前 起 步 的 传统 塑料 市 场 相 比 ,4 

















E 物 降解 聚合 物 的 市 场 仍然 处 于 空白 阶 
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段 ， 但 也 已 经 繁 共 了 2 ~3 年 的 时 间 (Advanced Bioplastics, 2003) 。 全 世界 的 产量 从 














中 型 试验 规模 (在 19 世纪 90 4 








Fi 








FAXO. 开始 转向 工业 规模 ， 然 而 总 量 还 是 比 塑 料 市 场 


的 (全 志 界 大 约 1 亿 5000 万 t) 要 低 。 例如， 产量 从 1990 年 的 450t 增长 到 2002 年 的 


254000t 














T 6096, 












































规模 的 工厂 。 





E 产 商 ， 如 圳 吉 - 陶 氏 的 生产 量 占 
t 


( 占 塑料 市 场 的 0.17%)， 这些 生物 降解 聚合 物 分 布 在 化 石 来 源 (33000t) 
或 来 自 再 生 资 源 (221000t， 占 产量 的 87% ) 。 主 要 4 
预期 生产 能 力 达 95% 。 该 公司 已 经 计划 在 美国 建造 聚 乳酸 年 产量 14 万 t 的 
新 工厂 ，2 年 的 时 间 内 将 在 欧洲 建造 同 相 








如 果 生 产能 力 以 这 个 速度 继续 增长 ， 生 物 降 解 聚合 物 的 全 球 生 产能 力 将 在 2010 
年 达到 100 万 t。 目 前 ， 市 场 被 嘉吉 - 陶 氏 (美国 ) 、Novamont (意大利 ) 和 巴斯夫 








(德国 ) 等 生产 商 所 控制 ， 


























其 他 如 杜邦 〈 美 国 ) 、 


UCB (HE) 正 准 备 进军 这 个 市 场 。 
2001 年 ， 生 物 降解 塑料 在 欧洲 的 消耗 量 是 3 万 t， 主 要 由 欧洲 的 生产 商 Novamont 


























公司 提供 。 全 世界 在 该 领域 内 的 消耗 是 7 Tt UY, FET 





的 变化 已 经 很 显著 了 。 表 19.5 显示 了 生物 降解 聚合 物 的 产能 
表 19.5 生物 降解 聚合 物 的 产能 发 展 





























in (RE). PES (H2) 和 


TRE RUE HEJ la], 2 年 
zŒ (IBAW, 2002), 













































































E 份 
" 目 
1990 1995 2000 2002 2005 ~ 2007 
石油 原料 生产 的 聚合 物 /t 100 5000 23000 33000 75000 
可 再 生 资 源 生产 的 聚合 物 /t 350 13200 26000 221000 420000 
总 和 At 450 18200 44000 254000 495000 
一 些 种 类 繁多 的 产品 也 进入 市 场 ， 但 很 难 确 定 其 数量 。 例 如 ， 我 们 注意 到 有 可 


FRE OR h 























Vice I (GER. HERA AR TULERIT 


AI. REGIS), AAT 














ES 











源 的 材料 CRABS), ， 还 有 两 种 材料 的 混合 〈 人 复合 型 材料 ) 。 然 而 ， 由 于 环境 因素 ， 











推进 可 持续 发 展 的 需要 ,使 用 可 再 生 资 源 
原料 制造 的 材料 。 表 19. 6 列 出 了 部 分 材料 和 产品 的 例子 。 











出 造 的 材料 成 为 趋势 ， 而 应 限制 使 用 化 石 


















































表 19.6 部 分 生物 降解 材料 及 其 生产 商 资料 
xX A 物 材 料 y^ ih 
Mater-Bi Novamont (意大利 ) 
淀粉 及 其 混合 牧 Solanyl Rodenburg (Pj) 
Bioplast Biotec (英国 ) 
Biomer Biomer (德国 ) 
y2 pee Aib 
ARAL AGIA (PHA) NatureWorks Cargill Dow (美国 ) 
Lacea Mitsui Chemicals ( HÆ) 
RILIR (PLA) Tenit Eastman (美国 ) 
Bioceta Mazzucchelli (意大利 ) 
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( 续 ) 
RE A 物 材 mH y^ HH 
Fasal TFA (澳大利亚 ) 
. Natureflex UCB (德国 ) 
纤维 素 Ecoflex BASF (德国 ) 
Eastar Bio Eastman (美国 ) 
Biomax Dupont (美国 ) 
聚 酯 Bionolle Showa Denko (日 本 ) 
Capa Solvay (比利时 ) 
这 些 材料 具有 不 同 的 特征 ， 对 应 于 不 同 的 应 用 。 例 如 ，Novamont 公司 的 材 











Æ} Mater-Bi 比 高 吉 公 司 的 聚 乳酸 更 适合 作为 农业 薄膜 或 袋子 ， 而 后 者 一 般 用 于 包 

















装 和 非 织 材料 。 制 造 商 们 目 








前 具有 互补 性 的 双重 功能 ， 即 购买 者 和 提供 者 。 也 

















就 是 说 ， 制 造 商 们 在 同样 的 应 用 上 还 不 具备 竞争 性 ， 他 们 都 将 从 一 个 制造 商 手 








质 。 然 而 ， 这 些 材料 在 小 范 
的 市 场 。 人 们 主要 关心 一 次 














里 拿 到 的 材料 与 另 一 个 制造 商 的 材料 相 混 ， 目 的 是 得 到 特殊 的 或 预期 的 薄膜 性 





围 的 市 场 上 已 经 取得 成 功 , 但 是 还 远 远 没有 占领 大 

















前 ， 生 物 降解 覆盖 膜 对 农业 





























性 用 品 ， 或 者 那些 较 短 或 中 期 使 用 寿命 的 用 品 。 目 
也 








用 地 腊 和 其 他 农业 、 园 林 和 和 森林 用 膜 都 适用 。 这 些 














产品 一 般 是 淀粉 和 生物 降解 共聚 酯 的 混合 物 。 例 如 ， 意 大 利 的 Novamont 公司 和 
法 国 的 Ulice 公司 制造 了 一 种 产品 ， 是 玉米 淀粉 和 巴斯夫 (Ecoflex9 ) 或 伊 士 曼 
(Eastar Bio) 的 一 种 共聚 酯 的 混合 物 。 其 他 还 有 基于 蔬菜 纤维 和 生物 降解 聚合 物 


























的 混合 物 (复合 型 材料 )。 








盆 已 经 出 现在 市 场 上 ， 还 有 
使 它们 更 好 地 适应 内 部 环境 
夹子 等 正在 试验 中 。 























和 Mater-Bi 材料 的 覆盖 膜 是 0. 





























日 生物 降解 聚合 物 制 造 的 用 于 园林 和 和 森林 中 移 栽 的 花 














用 于 保护 植物 的 小 型 温室 。 还 需要 一 些 最 后 的 改进 ， 




















， 满 足 各 种 不 同 的 栽培 类 型 。 新 产品 如 地 管道 、 绳 、 


生物 降解 材料 的 成 本 仍然 比 传统 塑料 的 成 本 高 2~3 倍 。 例 如 ， 目 前 基于 Ecoflex 








15 欧元 /m* ， 厚 度 是 17 m， 而 聚 乙 烯 膜 是 0. 06 欧元 / 


m2 ， 厚 度 是 30 m。 最 近 的 一 项 研究 (Ernst & Young, 2003) 显示 ,包括 回收 在 内 ， 
聚 乙烯 的 成 本 低 于 可 生物 降解 塑料 的 成 本 。 然 而 ， 同 样 的 研究 发 现 ， 如 果 回 收 的 部 
分 也 考虑 进去 ， 生 物 降 解 塑料 的 成 本 依然 具有 竞争 性 。 因 此 ， 生 物 降解 塑料 的 优点 
是 能 够 节省 人 力 即 不 需要 回收 膜 ， 还 将 改善 农业 中 的 生态 环境 。 


19.4.2 竞争 材料 























市 场 上 也 存在 与 生物 降解 材料 具有 竞争 性 的 其 他 材料 。 这 些 材料 一 般 由 天 然 聚 





合 物 制造 ， 如 纸 、 无 纺 纤维 一 


在 19 世纪 30 年 代 的 美国 
素 纤 维 制作 而 成 ， 具 有 较 快 的 











类 的 可 再 生 材料 。 
， 纸 是 农民 所 使 用 的 最 古老 的 覆盖 方式 之 一 。 纸 由 纤维 
生物 降解 (90% 以 上 ) ， 在 土壤 中 降解 迅速 (1 ~2 个 
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月 ) 。 这 对 于 栽培 生长 周期 短 的 作物 〈 如 生菜 ) 是 一 个 优势 (Colloquium，2003)。 纸 
的 另 一 个 应 用 是 在 稻田 中 藤 入 到 水 稻 种 子 中 。 纸 比较 耐用 ， 可 以 在 水 中 保持 1 个 月 。 
新 一 代 使 用 时 间 长 的 纸 已 经 研究 得 到 ， 它 可 以 暴露 在 土地 中 长 达 6 个 月 乃至 1 年 , 或 
者 可 能 更 长 。 这 些 纸 用 生物 降解 纤维 来 增强 ， 并 被 用 于 绿地 。 

这 些 材 料 由 各 种 来 源 的 天 然 纤 维 制 成 如 椰 党 纤维 、 亚 床 、 大 麻 、 棉 花 等 制 成 。 
这 些 纤 维 通常 是 非 织造 的 ， 但 有 时 会 编织 成 连续 材料 ， 从 而 可 以 卷 起 来 或 者 切 成 薄 
片 。 厚 度 有 一 个 很 大 的 选择 范围 ， 从 16 g/m 到 400 g/m (对 于 特殊 应 用 ， 可 以 制 成 
1100 g/m 的 材料 )。 较 薄 的 材料 能 用 于 覆盖 膜 或 者 直接 覆盖 在 蔬菜 作物 上 ， 以 及 应 
用 生物 降解 膜 的 地 方 。 较 厚 的 材料 可 用 于 园林 中 ， 如 作为 小 树 或 其 他 观赏 植物 的 文 
撑 ， 也 可 用 于 土木 工程 ， 如 马路 或 高 速 公 路 的 路 堤 稳固 ， 便 于 草坪 的 播种 〈 种 子 可 
以 包含 在 覆盖 膜 中 ) ， 或 者 用 于 河 坤 的 稳固 〈COBIO ，2000 ) 。 在 另 一 种 情况 下 ， 这 
些 超 厚 质 材料 的 主要 作用 是 避免 侵蚀 ， 帮 助 蔬菜 的 生长 (Spot Cemagref, 2001), ix 
些 材 料 的 保持 时 间 大 约 是 4~5 年 (Le Figaro, 2001), 



















































































































































































19.5 总 结 


经 过 长 时 间 的 潜伏 其 后， 生物 降解 塑料 现在 被 证 明 是 可 靠 的 。 主 要 的 聚合 物 制 
造 商 正在 占领 市 场 ， 其 性 能 和 生产 工艺 也 得 到 了 大 大 改善 。 而 且 ， 它们 的 需求 具有 
潜在 的 重要 性 ， 可 观 的 局 域 市 场 正 在 打开 。 

西欧 和 日 本 颁布 了 有 利于 生物 降解 塑料 使 用 者 的 新 法 律 ， 有 助 于 激发 需求 量 ， 
但 开发 生物 降解 聚合 物 的 国际 标准 仍然 是 一 个 障碍 ， 除 了 生物 降解 ， 还 应 不 具有 生 
态 毒 性 。 生 物 塑 料 目前 仍然 没有 进入 加 工 工业 ， 它 们 的 性 质 (如 大 多 数 农业 用 塑料 
的 水 敏感 性 ) 和 加 工 仍然 存在 问题 。 生 物 降解 塑料 的 工业 化 前 景 仍然 值得 讨论 ， 因 
为 存在 大 量化 的 问题 。 推 广 生物 塑料 的 使 用 遇 到 的 主要 障碍 之 一 就 是 可 商业 化 产品 
的 成 本 (实际 上 类 似 于 特种 塑料 ， 如 1.5 ~ 10 欧元 /kg) 。 然 而 ， 因 为 目前 的 生产 能 
力 和 在 考虑 中 的 新 工厂 建设 , 成 本 预计 将 会 降低 。 

在 从 农业 聚合 物 中 得 到 的 生物 降解 塑料 的 各 种 不 同 种 类 中 ， 淀 粉 / 聚 酯 共 混 物 和 
“微生物 ”生物 降解 塑料 都 满足 了 塑料 包装 业 的 主要 需求 (材料 质量 、 加 工 性 、 材 料 
性 质 等 ) 。 以 天 然 多 糖 或 蛋白 质 为 基础 的 其 他 生物 降解 塑料 因为 其 较 低 的 成 本 受到 了 
人 们 的 关注 ， 但 其 不 可 再 加 工 性 和 较 低 的 性 能 仍然 是 软肋 。 

涂 层 提 供 了 一 种 补充 ， 有 时 是 保存 种 子 的 必要 手段 ， 以 及 用 于 农用 化 学 品 、 
肥料 和 农药 的 控制 释放 ， 例 如 改良 和 控制 局 部 环境 和 功能 助 剂 的 含量 ， 控 制 农 
用 化 学 品 在 土壤 和 作物 叶片 中 的 释放 。 对 于 薄膜 和 涂 层 形成 的 “活性 层 和 基质 ” 
的 概念 ， 自 身 起 到 保护 种 子 的 作用 ， 并 引导 农用 化 学 品 在 土壤 中 或 者 叶子 表面 
的 释放 。 可 以 以 控制 气体 或 液体 传输 为 目的 , 或 者 从 它 的 可 降解 性 方面 设计 生 
物 塑料 基质 。 

由 儿 种 聚合 物 形成 的 涂 层 和 /或 生物 降解 生物 塑料 (复合 或 复杂 材料 ) 的 配方 已 
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经 被 开发 ， 利 用 不 同 材料 互补 的 功能 性 质 ， 克 服 各 自 的 缺陷 。 大 部 分 研究 的 复合 薄 
膜 综合 了 一 种 或 几 种 聚 酯 〈 或 脂 类 ) 聚合 物 ， 以 一 种 水 凝 胶 为 基 。 生 物 降 解 材 料 的 
未 来 可 能 依赖 于 其 应 用 的 发 展 ， 存 加 强 它们 的 优良 性 能 (如 控制 生物 降解 与 缓慢 释 
放 相 结合 ) 方面 或 者 开发 复合 材料 方面 。 
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